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(54) Thermochrome Verbindungen deren Herstellung und deren Verwendung. 

@ Es werden Verbindungen der Formeln 




CN (D. 




(IV), 



00 
CO 
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CL 
LU 



in welchen R 2 und R 3 unabhangig voneinander je Wasserstoff, eine C r C 12 -Alkylgruppe, eine 
C r C 12 -Alkoxygruppe, eine C 1 -C 12 -Alkylthiognjppe, eine C 5 -C 8 -Cycloalkylgruppe, eineC 5 -C 8 -Cyclo- 
alkoxygruppe, eine C 5 -C 8 -Cycloalkylthiogruppe, eine C 6 -C 10 -Arylgruppe, eineC 6 -C 10 -Aryl- 
oxygruppe, eine C 6 -C 10 -Arylthiogruppe, Nitro, Halogen, Cyano, -COOH, -COOR 7 , -NR8R 9 oder-CONR^ 
bedeuten, wobei R 7 C r C 20 -Alkyl, C 5 -C 8 -Cycloalkyl, Phenyl oder Phenyl-C 1 -C 4 -alkyl bedeutet, und 
Rs und R 9 unabhangig voneinander je Wasserstoff, C^Ce-Alkyl, Phenyl oder Phenyl-C r C 4 -alkyl 
darstellen, X Stickstoff oder CR4, Y Stickstoff oder CR5 und Z Stickstoff oder CR6 bedeuten, wobei R4, R 5 
und Rg unabhangig voneinander je Wasserstoff, eine geradkettige oder verzweigte C r C 12 -Alkylgruppe 
oder eine C 6 -C 10 -Arylgruppe bedeuten und wobei, wenn X CR4 und Y CR 5 bedeuten und Z fur Stickstoff 
oder CR 6 steht, oder wenn Y CR 5 und Z CRg bedeuten und X fur Stickstoff oder CR4 steht, R4 und R 5 bzw. 
R5 und Rg jeweils zusammen auch eine Gruppe -CH=C(R 10 )-C(R 11 )=CH- oder eine Tetramethylengruppe 
bilden, in welcher R 10 und R^ unabhangig voneinander Wasserstoff, C r C 6 -Alkyl, Phenyl oder Phenyl- 
C r C 4 -alkyl darstellen, offenbart. Die Verbindungen eignen sich als Aktivbestandteile in thermischen 
Informationsaufzeichnungsverfahren, besonders fur laseroptische Informationsspeicher. 
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Die vorliegende Erf indung betrifft neue thermochrome Verbindungen, Verfahren zu ihrer Herstellung, ihre 
Verwendung in thermochromen Systemen zur Kontrastbildung, zur Lichtabsorption und zur Aufzeichnug von 
Informationen, sowie thermochrome Aufzeichnugsmaterialien, welche die neuen Verbindungen als thermo- 
chrome Wirkstoffe enthalten. 
5 Laseroptische Informationsspeicher in Form von CD-kompatiblen, einmal beschreibbaren und beliebig oft 

auslesbaren Informationen (WORM-Systeme) sind zum Beispiel in der EP-A-0 353 393 erwahnt. Das Ein- 
schreiben von Informationen erfolgt hierbei mit einer durch Laserstrahlung verursachten Veranderung der Ab- 
sorption bzw. Reflektion in derspeicheraktiven Aufzeichnungsschicht. Urn im nahen IR-Bereich (NIR-Bereich) 
die einfachen Diodenlaseranwenden zu konnen, enthaltdie speicheraktive Schicht IR-Strahlung absorbieren- 
10 de Farbstoffe, zum Beispiel Cyaninfarbstoffe. DernachderBestrahlung erhaltene Informationspunktweistda- 
hereine niedrigere Absorption bzw. erhohte Reflektion auf, die optisch ausgelesen werden kann. 

Es wurden nun uberraschend neue irreversibel thermochrome Verbindungen gefunden, die im NIR-Be- 
reich keine Absorptionsbanden aufweisen, und sich bei Einwirkung von Warme bzw. Warmestrahlung in Pro- 
dukte umwandeln, die im NIR-Bereich starke Absorptionsbanden besitzen. Die Verbindungen eignen sich da- 
is her hervorragend fur speicheraktive Schichten in laseroptischen Aufzeichnungs- und Ausleseverfahren, ins- 
besondere unter Verwendung von Diodenlasern und Laserstrahlung im NIR-Bereich, wobei zum Auslesen der 
eingeschriebenen Informationen die erhohte Absorption bzw. erniedrigte Reflexion genutzt wird. 
Ein Gegenstand der vorliegenden Erf indung sind Verbindungen der Formel I 
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35 in welcher R^ R 2 und R 3 unabhangig voneinanderje Wasserstoff, eine geradkettige oder verzweigte C r C 12 - 
Alkylgruppe, die unsubstituiert oder mit Alkoxy, Alkylthio, Aryloxy, Arylthio, Halogen, -CN, -COOH, -COOR 7 , 
-NR 8 R 9 oder-CONR 8 R 9 substituiertist, eine (VC^-Alkoxygruppe, in der die Alkylgruppe geradkettig oderver- 
zweigt und unsubstituiert oder mit Alkoxy, Alkylthio, Aryloxy, Arylthio, Halogen, -CN, -COOH, -COOR 7 , -NRsRg 
oder-CONR 8 R 9 substituiert ist, eine C r C 12 -Alkylthiogruppe, in derdie Alkylgruppe geradkettig oderverzweigt 

40 und unsubstituiert oder mit Alkoxy, Alkylthio, Aryloxy, Arylthio, Halogen, -CN, -COOH, -COOR 7 , -NRsRg oder 
-CONRsRg substituiert ist, eine C 5 -C 8 -Cycloalkylgruppe, die unsubstituiert oder mit Alkyl, Alkoxy, Alkylthio, 
Aryloxy, Arylthio, Halogen, -CN, -COOH, -COOR 7 , -NRgRg oder -CONR 8 R 9 substituiert ist, eine C 5 -C 8 -Cyclo- 
alkoxygruppe, die unsubstituiertodermitAlkyl, Alkoxy, Alkylthio, Aryloxy, Arylthio, Halogen, -CN, -COOH, -COOR 7 , 
-NRsRg oder -CONRsRg substituiert ist, eine C 5 -C 8 -Cycloalkylthiogruppe, die unsubstituiert oder mit Alkyl, 

45 Alkoxy, Alkylthio, Aryloxy, Arylthio, Halogen, -CN, -COOH, -COOR 7 , -NR 8 R 9 oder -CONR 8 R 9 substituiert ist, 
eine C 6 -C 10 -Arylgruppe, die unsubstituiertodermitAlkyl, Alkoxy, Alkylthio, Aryloxy, Arylthio, Halogen, -CN, -COOH, 
-COOR 7 , -NRsRg oder -CONR 8 Rg substituiert ist, eine C 6 -C 10 -Aryloxygruppe, in der die Arylgruppe unsubsti- 
tuiert oder mit Alkyl, Alkoxy, Alkylthio, Phenyl, Phenoxy, Phenylthio, Halogen, -CN, -COOH, -COOR 7 , -NRsRg 
oder -CONR 8 Rg substituiert ist, eine C 6 -C 10 -Arylthiogruppe, in der die Arylgruppe unsubstituiert oder mit Alkyl, 

50 Alkoxy, Alkylthio, Phenyl, Phenoxy, Phenylthio, Halogen, -CN, -COOH, -COOR 7 , -NR 8 R 9 oder -CONR 8 R 9 sub- 
stituiert ist, Nitro, Halogen, Cyano, -COOH, -COOR 7 , -NR 8 R 9 oder-CONR 8 R 9 bedeuten, wobei R 7 Ci-Cjo-Alkyl, 
C 5 -C 8 -Cycloalkyl, Phenyl oder Phenyl-C r C 4 -alkyl bedeutet, und R 8 und R 9 unabhangig voneinanderje Was- 
serstoff, C r C 8 -Alkyl, Phenyl oder Phenyl-Ci-C^alkyl darstellen, X Stickstoff oder CRj, Y Stickstoff oder CR5 
und Z Stickstoff oder CR 6 bedeuten, wobei R4, R5 und Re unabhangig voneinanderje Wasserstoff, eine ge- 

55 radkettige oder verzweigte C r C 12 -Alkylgruppe, die unsubstituiert oder mit Alkoxy, Alkylthio, Aryloxy, Arylthio, 
Halogen, -CN, -COOH, -COOR 7 , -NRsRg oder -CONRsRg substituiert ist oder eine C 6 -C 10 -Arylgruppe, die un- 
substituiert odermitAlkyl, Alkoxy, Alkylthio, Aryloxy, Arylthio, Halogen, -CN, -COOH, -COOR 7 , -NRgRgOder-CONRgRg 
substituiert ist, bedeuten und wobei, wenn X CR4 und Y CR5 bedeuten und Z fur Stickstoff oder CRe steht, 
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oder wenn Y CR 5 und Z CR 6 bedeuten und X f ur Stickstoff oder CR4 steht, R4 und R5 bzw. R5 und Re jeweils 
zusammen eine Gruppe 



odereine Tetramethylengruppe bilden, wobei R 10 und R^ unabhangig voneinander Wasserstoff, C r C 6 -Alkyl, 
Phenyl oder Phenyl-C^C^alkyl darstellen. 

Typische geradkettige oder verzweigte C r C 12 -Alkylgruppen, die als Reste R^ R 2 und R 3 oder in den Re- 

15 sten R u R 2 und R 3 als Alkoxy- oder Alkylthiogruppen auftreten konnen, sind Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, 
n-Butyl, Isobutyl, sec. Butyl, tert. Butyl, n-Pentyl, 2-Pentyl, n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, Isooctyl, Nonyl, Decyl, 
Undecyl und Dodecyl. Innerhalb der Bedeutung dieserals bzw.in den Resten R^ R 2 und R 3 vorliegenden ge- 
radkettigen oder verzweigten C 1 -C 12 -Alkylgruppen sind geradkettige oder verzweigte C r C 8 -Alkylgruppen und 
inbesondere C|-C 4 -Alkylgruppen bevorzugt. 

20 In den Resten R,, R 2 und R 3 als C 5 -C 8 -Cycloalkyl, C 5 -C 8 -Cycloalkoxy und C 5 -C 8 -Cycloalkylthiogruppen 

bedeutet Cycloalkyl vorzugsweise Cyclohexyl. 

In den Resten R^ R 2 und R 3 als C 6 -C 10 -Aryl-, C 6 -C 10 -Aryloxy- und C 6 -C 10 -Arylthiogruppen bedeutet 
C 6 -C 10 -Aryl insbesondere Phenyl oder Naphthyl und besonders bevorzugt Phenyl. 

Die Reste R^ R 2 und R 3 konnen als C r C 12 -Alkyl-, C r C 12 - Alkoxy- und C r C 12 -Aklythiogruppen ein- bis drei- 

25 fach, bevorzugt einfach mit Alkoxy, Alkylthio, Aryl, Aryloxy, Arylthio, Halogen, -CN, -COOH, -COOR 7 , -NRsR 9 
oder -CONRsRg substituiert sein. Dabei konnen die in den Alkoxy- und Alkythiogruppen vorliegenden Alkyl- 
gruppen 1-12 Kohlenstoffatome enthalten. Vorzugsweise enthalten diese Alkylgruppen jedoch 1-6 Kohlen- 
stoffatome und besonders bevorzugt 1-4 Kohlenstoffatome. In den Aryl-, Aryloxy- und Arylthiogruppen kann 
Aryl 6-10 Kohlenstoffatome enthalten und beispielsweise Phenyl oder Naphthyl bedeuten. Vorzugsweise be- 

30 deutet Aryl in diesen Gruppen Phenyl. Halogen bedeutet Fluor, Chlor, Brom oder Jod, insbesondere Fluor, Chlor 
oder Brom. Die in den Gruppen -COOR 7 , -NR 8 R 9 und -CONR 8 R 9 vorkommenden Reste R 7 , Rs und R 9 bedeuten 
bevorzugt C r C 8 -Alkyl, Phenyl oder Phenyl-C r C 4 -alkyl, wobei Phenyl und der in der Phenyl-C r C 4 -alkylgruppe 
vorliegende Phenylrest durch ubliche Substituenten, wie zum Beispiel C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Alkoxy, Halogen 
oder Nitro substituiert sein konnen. 

35 Die Reste R,, R 2 und R 3 als C 5 -C 8 -Cycloalkyl-, C 5 -C 8 -Cycloalkoxy-, C 5 -C 8 -Cycloalkylthio-, C 6 -C 10 -Aryl-, 

C 6 -C 10 -Aryloxy- und C 6 -C 10 -Arylthiogruppen konnen ein- bis dreifach, bevorzugt einfach mit Alkyl, Alkoxy, 
Alkylthio, Aryl, Aryloxy, Arylthio, Halogen, -CN, -COOH, -COOR 7 , -NR 8 R 9 oder -CONRgR 9 substituiert sein. 
Dabei konnen die Alkyl- Alkoxy- und Alkylthiogruppen 1-12 Kohlenstoffatome enthalten. Vorzugsweise enthal- 
ten diese Alkyl-, Alkoxy- und Alkylthiogruppen jedoch 1-8 Kohlenstoffatome und besonders bevorzugt 1-4 Koh- 

40 lenstoffatome. In den Aryl-, Aryloxy- und Arylthiogruppen kann Aryl 6-10 Kohlenstoffatome enthalten und bei- 
spielsweise Phenyl oder Naphthyl bedeuten. Vorzugsweise bedeutet Aryl in diesen Gruppen Phenyl. Halogen 
bedeutet bevorzugt Fluor, Chlor oder Brom, insbesondere bevorzugt Fluor oder Chlor. Die in den Gruppen - 
COOR7, -NRaR 9 und -CONR 8 R 9 vorkommenden Reste R 7 , Rs und R 9 bedeuten bevorzugt Ci-Ca-Alkyl, Phenyl 
oder Phenyl-Ci-C^alkyl, wobei Phenyl und der in der Phenyl-C r C 4 -alkylgruppe vorliegende Phenylrest mit 

45 ublichen Substituenten, wie C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Alkoxy, Halogen oder Nitro substituiert sein konnen. 

Die Reste R^ R 2 und R 3 bedeuten bevorzugt unabhangig voneinander je Wasserstoff, eine C r C 8 -Alkyl- 
gruppe, die unsubstituiert oder mit C r C 4 -Alkoxy, Ci-C^AIkylthio, Phenyl, Phenoxy, Phenylthio, Fluor, Chlor, 
Brom, -CN, -COOH, -COOR 7 , -NR 8 R 9 oder -CONRsRg substituiert ist, eine C^Cg-Alkoxygruppe, in der die Al- 
kylgruppe geradkettig oder verzweigt und unsubstituiert oder mit C r C 4 -Alkoxy, Ci-C^AIkylthio, Phenyl, 

so Phenoxy, Phenylthio, Fluor, Chlor, Brom, -CN, -COOH, -COOR 7 , -NR 8 R 9 oder -CONR 8 R 9 substituiert ist, eine 
C r C 8 -Alkylthiogruppe, in der die Alkylgruppe geradkettig oder verzweigt und unsubstituiert oder mit C r C 4 - 
Alkoxy, Ci-C^AIkylthio, Phenyl, Phenoxy, Phenylthio, Fluor, Chlor, Brom, -CN, -COOH, -COOR 7 , -NRgR 9 oder 
-CONRaRg substituiert ist, eine Cyclohexylgruppe, die unsubstituiert oder mit C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Alkoxy, C^-C 4 -M- 
kylthio, Phenyl, Phenoxy, Phenylthio, Fluor, Chlor, Brom, -CN, -COOH, -COOR 7 , -NRgRgOder-CONRgRgSub- 

55 stituiert ist, eine Cyclohexyloxygruppe, die unsubstituiert oder mit C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Alkoxy, C r C 4 -Alkylthio, 
Phenyl, Phenoxy, Phenylthio, Fluor, Chlor, Brom, -CN, -COOH, -COOR 7 , -NR 8 R 9 oder -CONR 8 R 9 substituiert 
ist, eine Cyclohexylthiogruppe, die unsubstituiert oder mit CpCrAlkyl, C r C 4 -Alkoxy, C r C 4 -Alkylthio, Phenyl, 
Phenoxy, Phenylthio, Fluor, Chlor, Brom, -CN, -COOH, -COOR 7 , -NR 8 R 9 oder -CONR 8 R 9 substituiert ist, eine 
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Phenyl- oder Naphthylgruppe, die unsubstituiertodermit C|-C 4 -Alkyl, C r C 4 -Alkoxy, C r C 4 -Alkylthio, Phenyl, 
Phenoxy, Phenylthio, Fluor, Chlor, Brom, -CN, -COOH, -COOR 7 , -NR 8 R 9 oder -CONR 8 R 9 substituiert ist, eine 
Phenyloxy- oder Naphthyloxygruppe, die unsubstituiert oder mit (VC^AIkyl, C r C 4 -Alkoxy, C r C 4 -Alkylthio, 
Phenyl, Phenoxy, Phenylthio, Fluor, Chlor, Brom, -CN, -COOH, -COOR 7 , -NRgR 9 oder -CONRgRg substituiert 

5 ist, eine Phenylthio- oder Naphthylthiogruppe, die unsubstituiert oder mit C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Alkoxy, C r C 4 - 
Alkylthio, Phenyl, Phenoxy, Phenylthio, Fluor, Chlor, Brom, -CN, -COOH, -COOR 7 , -NRjRg oder -CONRgRg 
substituiert ist, Fluor, Chlor, Brom, Nitro, Cyano, -COOH, -COORe, -NR 7 R 8 oder -CONR 7 R 8 bedeuten, wobei 
R 7 C r C 8 -Alkyl oder Phenyl bedeutet und Rs und R 9 unabhangig voneinander je Wasserstoff, C r C 8 -Alkyl, Phenyl 
oder Phenyl-C r C 4 -alkyl darstellen. 

10 Besonders bevorzugt bedeuten die Reste R 1f R 2 und R 3 unabhangig voneinander je Wasserstoff, eine 

C|-C 4 -Alkylgruppe, die unsubstituiert oder mit C|-C 4 -Alkoxy, CpOrAlkylthio, Phenyl, Phenoxy, Phenylthio, 
Fluor, Chlor, Brom, -CN, -COOH, -COOR 7 , -NR 8 R 9 oder -CONRgRg substituiert ist, eine Ci-C^AIkoxygruppe, 
in der die Alkylgruppe geradkettig oder verzweigt und unsubstituiert mit durch C r C 4 -Alkoxy, C r C 4 -Alkylthio, 
Phenyl, Phenoxy, Phenylthio, Fluor, Chlor, Brom, -CN, -COOH, -COOR 7 , -NR 8 R 9 oder -CONR 8 R 9 substituiert 

15 ist, eine Ci-C^AIkylthiogruppe, in der die Alkylgruppe geradkettig oder verzweigt und unsubstituiert oder mit 
C r C 4 -Alkoxy, C 1 -C 4 -Alkylthio, Phenyl, Phenoxy, Phenylthio, Fluor, Chlor, Brom, -CN, -COOH, -COOR 7 , -NRgR 9 
oder -CONR 8 R 9 substituiert ist, eine Cyclohexylgruppe, die unsubstituiert oder mit C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Alkoxy, 
C r C 4 -Alkylthio, Phenyl, Phenoxy, Phenylthio, Fluor, Chlor, Brom, -CN, -COOH, -COOR 7 , -NRgR 9 oder -CONRgR 9 
substituiert ist, eine Cyclohexyloxygruppe, die unsubstituiertodermit C 1 -C 4 -Alkyl, C r C 4 -Alkoxy, C^C^AIkylt- 

20 hio, Phenyl, Phenoxy, Phenylthio, Fluor, Chlor, Brom, -CN, -COOH, -COOR 7 , -NR 8 R 9 oder -CONR 8 R 9 substi- 
tuiert ist, eine Cyclohexylthiogruppe, die unsubstituiert oder mit C r C 4 -Alkyl, CT-C^AIkoxy, C r C 4 -Alkylthio, 
Phenyl, Phenoxy, Phenylthio, Fluor, Chlor, Brom, -CN, -COOH, -COOR 7 , -NR 8 R 9 oder -CONR 8 R 9 substituiert 
ist, eine Phenyl-oder Naphthylgruppe, die unsubstituiert oder mit CT-C^AIkyl, C r C 4 -Alkoxy, C r C 4 -Alkylthio, 
Phenyl, Phenoxy, Phenylthio, Fluor, Chlor, Brom, -CN, -COOH, -COOR 7 , -NR 8 R 9 oder -CONR 8 R 9 substituiert 

25 ist, eine Phenyloxy- oder Naphthyloxygruppe, die unsubstituiert oder mit C 1 -C 4 -Alkyl, C 1 -C 4 -Alkoxy, C^C^-AI- 
kylthio, Phenyl, Phenoxy, Phenylthio, Fluor, Chlor, Brom, -CN, -COOH, -COOR 7 , -NRgRg oder -CONRsR 9 
substituiert ist, eine Phenylthio- oder Naphthylthiogruppe, die unsubstituiert oder mit C r C 4 -Alkyl, Ci-C^AI- 
koxy, C r C 4 -Alkylthio, Phenyl, Phenoxy, Phenylthio, Fluor, Chlor, Brom, -CN, -COOH, -COOR 7 , -NR 8 R 9 oder 
-CONRaRg substituiert ist, Fluor, Chlor, Brom, Nitro, Cyano, -COOH, -COOR 6 , -NR 7 Rs oder-CONR 7 R 8 bedeu- 

30 ten, wobei R 7 Ci-C^AIkyl oder Phenyl bedeutetund R3 und Rg unabhangig voneinander je Wasserstoff, C r C 4 -Alkyl, 
Phenyl oder Benzyl darstellen. 

Bei der in den Verbindungen der Formel I enthaltenen Azolylgruppe der Formel 
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wobei X Stickstoff oder CRj, Y Stickstoff oder CR5 und Z Stickstoff oder CRe bedeuten und Rj, R 5 und R 6 die 
im Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben, kann es sich urn unsubstituiertes oder mit Rj, R 5 , Re substitu- 
iertes Pyrrol-2-yl-, lmidazol-2-yl-, lmidazol-4-yl-, lmidazol-5-yl- Pyrazol-3-yl-, Pyrazol-5-yl-, 1H-1,2,3-Triazol- 

45 5-yl-, 2H-1,2,3-Triazol-5-yl-, 3H-1,2,3-Triazol-5-yl-, 1H-1,2,4-Triazol-5-yl-, 2H-1 ,2,4-Triazol-2-yl-, 4H-1,2,4- 
Triazol-2-yl-, 1H-1,2,3,4-Tetrazol-5-yl-, 2H-1,2,3,4-Tetrazol-5-yl-, lndol-2-yl-, lsoindol-2-yl-, Benzimidazol-2- 
yl-, Benzpyrazol-3-yl-, 4,5,6,7 Tetarhydro-lndol-2-yl-, 4,5,6,7 Tetrahydro-lsoindol-2-yl-, 4,5,6,7 Tetrahydro- 
Benzimidazol-2-yl-, 4,5,6,7 Tetrahydro-Benzpyrazol-3-yl- handeln, wobei die annellierten Benzolringe oderTe- 
trahydrobenzolringe durch die Reste R 10 und der in Anspruch 1 unter Formel I angegebenen Bedeutung 

50 substituiert sein konnen. 

Die Reste Rj, R 5 und Re der in den nicht benzannellierten Azolresten vorliegenden Gruppen CRj, CR 5 und 
CRe konnen unabhangig voneinander eine geradkettige oder verzweigte C r C 12 -Alkylgruppe, die unsubstitu- 
iert oder mit Alkoxy, Alkylthio,Aryloxy, Arylthio, Halogen, -CN, -COOH, -COOR 7 , -NR 8 R 9 oder -CONR 8 R 9 sub- 
stituiert ist oder eine C 6 -C 10 -Arylgruppe, die unsubstituiert oder mit Alkyl, Alkoxy, Alkylthio, Aryloxy, Arylthio, 

55 Halogen, -CN, -COOH, -COOR 7 , -NR 8 R 9 oder -CONRgRg substituiert ist, bedeuten. Wenn X CRj, Y CR 5 und 
Z CRe bedeuten sind bevorzugt Rj, R 5 und R 6 unabhangig voneinander C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Halogenalkyl oder 
Phenyl, wobei die Halogenalkylgruppe ein oder mehrere Halogenatome enthalten kann und unter Halogen ins- 
besondere Fluor, Chlor oder Brom und vorzugsweise Fluor oder Chlor zu verstehen ist. Eine bevorzugte Ha- 
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logenalkylgruppe ist Trifluormethyl. Die Reste R 10 und dergemeinsam von R4 und R 5 bzw, R5 und R 6 ge- 
bildeten Gruppe 



10 R io R ll 

bedeuten vorzugsweise Wasserstoff, sodass die von den Resten R4 und R5 bzw. R 5 und Re gemeinsam ge- 
bildete Gruppe vorzugsweise eine 1,3- Butadienylengruppe ist. 

Bevorzugte Azolylreste sind der lmidazol-2-ylrest und der 1 ,2,4-Triazol-3-ylrest. 
15 Eine weitere bevorzugte Gruppe von Verbindungen der Formel I sind diejenigen, in welchen R4, R5 und 

R 6 unabhangig voneinander je C|-C 4 -Alkyl-, C^C^Halogenalkyl oder Phenyl bedeuten oder R4 und R 5 oder 
R 5 und Re jeweils zusammen eine 1,3,-Butadienylengruppe darstellen, und R 1f R 2 und R 3 die oben unter Formel 
I genannten Bedeutungen haben, einschliesslich der im Anschluss an diese Bedeutungen genannten Bevor- 
zugungen. 

20 Ferner sind Verbindungen der Formel I bevorzugt, in welchen X CR 4 , Y CR 5 und Z Stickstoff bedeutet, 

wobei R4 und R5, sowie R^ R 2 und R 3 die oben unter Formel I angegebenen Bedeutungen haben, unter Ein- 
schluss der bevorzugten Bedeutungen, die im Anschluss an diese Angaben erlautertwurden. Von diesen Ver- 
bindungen sind wiederum diejenigen besonders bevorzugt, in welchen R4 und R 5 unabhangig voneinander je 
Wasserstoff, C r C 4 -Alkyl, C 1 -C 4 -Halogenalkyl oder Phenyl bedeuten oder R4 und R 5 zusammen einen 1,3- 

25 Butadienylenrest darstellen, und R^ R 2 und R 3 die oben unter Formel I angegebenen Bedeutungen haben, 
einschliesslich der im Anschluss an diese Bedeutungen genannten Bevorzugungen. 

Ferner sind Verbindungen der Formel I bevorzugt, in welchen X CR 4 , Y Stickstoff und Z CR 6 bedeutet, 
wobei R 4 und Re, sowie R^ R 2 und R 3 die oben unter Formel I angegebenen Bedeutungen haben, unter Ein- 
schluss der bevorzugten Bedeutungen, die im Anschluss an diese Angaben erlautert wurden. Von diesen Ver- 

30 bindungen sind wiederum diejenigen besonders bevorzugt, in welchen R* und R 6 unabhangig voneinander je 
Wasserstoff, C 1 -C 4 -Alkyl, CVCV-Halogenalkyl oder Phenyl bedeuten. 

Ebenfalls bevorzugt sind Verbindungen der Formel I in welchen X Stickstoff, Y CR5 und Z CR 6 bedeutet, 
wobei R 5 und Re, sowie R^ R 2 und R 3 die oben unter Formel I angegebenen Bedeutungen haben, unter Ein- 
schluss der bevorzugten Bedeutungen, die im Anschluss an diese Angaben erlautert wurden. Von diesen Ver- 

35 bindungen sind wiederum diejenigen besonders bevorzugt, in welchen R 5 und R 6 unabhangig voneinander je 
Wasserstoff, C r C 4 -Alkyl, (VCVHalogenalkyl oder Phenyl bedeuten oder R 5 und R 6 zusammen einen 1,3- 
Butadienylenrest darstellen, und R^ R 2 und R 3 die oben unter Formel I angegebenen Bedeutungen haben, 
einschliesslich der im Anschluss an diese Bedeutungen genannten Bevorzugungen. 

Weitere bevorzugte Verbindungen der Formel I sind diejenigen, in welchen X und Y Stickstoff bedeuten 

40 und Z CRe ist, wobei Re, sowie R^ R 2 und R 3 die oben unter Formel I angegebenen Bedeutungen haben, unter 
Einschluss der bevorzugten Bedeutungen, die im Anschluss an diese Angaben erlautertwurden. Von diesen 
Verbindungen sind wiederum diejenigen besonders bevorzugt, in welchen Re Wasserstoff, (VCVAIkyl, C r C 4 - 
Halogenalkyl oder Phenyl bedeutet, und R^ R 2 und R 3 die oben unter Formel I angegebenen Bedeutungen 
haben, einschliesslich der im Anschluss an diese Bedeutungen genannten Bevorzugungen. 

45 Weiterhin sind Verbindungen der Formel I bevorzugt, in welchen X, Y und Z Stickstoff bedeuten, wobei 

Rl R 2 und R 3 die oben unter Formel I angegebenen Bedeutungen haben, unter Einschluss der bevorzugten 
Bedeutungen, die im Anschluss an diese Angaben erlautert wurden. 

Wie oben ausgef uhrt wurde, konnen die Reste R^ R 2 und R 3 unabhangig voneinander die oben naher er- 
lauterten Bedeutungen haben. Gemass einer besonderen Ausf iihrungsform der vorliegenden Erf indung sind 

so solche Verbindungen der Formel I bevorzugt, in welchen R^ und R 3 Wasserstoff bedeuten und R 2 , X, Y und Z 
die unter der allgemeinen Formel I angegebene Bedeutung haben. 

Fur eine weitere bevorzugte Untergruppe von Verbindungen der allgemeinen Formel I bedeuten R^ und 
R 3 Wasserstoff und R 2 C r C 8 -Alkyl, (VCs-Alkoxy, C|-C 8 -Alkylthio, Cyclohexyl, Cyclohexyloxy, Cyclohexylthio, 
Phenyl, Phenoxy, Phenylthio, Fluor, Chlor, Brom, Nitro.Cyano, -COOH, -COOR 7 , -NRgRgOder-CONRfjRg, wo- 

55 bei R 7 C r C 8 -Alkyl, Phenyl-C r C 4 -alkyl oder Phenyl bedeutet, und R 8 und R 9 unabhangig voneinander je Was- 
serstoff, C r C 8 -Alkyl, Phenyl oder Phenyl-C r C 4 -alkyl darstellen, X Stickstoff oder CRj, Y Stickstoff oder CR5 
und Z Stickstoff oder CR 6 bedeuten, wobei Rt, R 5 und Re unabhangig voneinander je Wasserstoff, C r C 4 -Alkyl, 
C r C 4 -Halogenalkyl oder Phenyl bedeuten und wobei, wenn X CRj und Y CR5 bedeuten und Z fur Stickstoff 
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oder CR 6 steht, oder wenn Y CR5 und Z CR 6 bedeuten und X fur Stickstoff oder CR4 steht, R4 und R5 bzw. R5 
und Rq jeweils zusammen auch eine 1,3-Butadienylengruppe darstellen konnen. 

Fureine besonders bevorzugte Untergruppe von Verbindungen derallgemeinen Formel I bedeuten F^ und 
R 3 Wasserstoff und R 2 C r C 4 -Alkyl, (Vd-Alkoxy, Ci-C^AIkylthio, Cyclohexyl, Cyclohexyloxy, Cyclohexythio, 

5 Phenyl, Phenoxy, Phenylthio, Fluor, Chlor, Brom, Nitro, Cyano, -COOH, -COOR 7 , -NRjRg oder-CONR 8 R 9 , wo- 
bei R 7 Ci-C^AIkyl, Phenyl oder Benzyl bedeutet, Rs und R 9 unabhangig voneinander je Wasserstoff, C r C 4 - 
Alkyl, Phenyl oder Benzyl darstellen, X Stickstoff oder CR4, Y Stickstoff oder CR5 und Z Stickstoff oder CRg 
bedeuten, wobei R4, R 5 und R 6 unabhangig voneinander je Wasserstoff, C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Halogenalkyl oder 
Phenyl bedeuten und wobei, wenn XCRj und YCR 5 bedeuten und Z fur Stickstoff oder CRs steht, oder wenn 

10 Y CR 5 und Z CR 6 bedeuten und X fur Stickstoff oder CR4 steht, R 4 und R5 bzw. R 5 und Rs jeweils zusammen 
auch eine 1,3-Butadienylengruppe darstellen konnen. 

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel I, in welchen R, und R 3 Wasserstoff bedeuten, R 2 
fur Wasserstoff, Nitro, C|-C 4 -Alkylthio oder Phenylthio steht, wobei die Phenylgruppe durch C r C 4 -Alkyl, C r 
C 4 -Alkoxy oder C r C 4 -Alkylthio substituiert sein kann, X CR 4 , Y CR5 oder Stickstoff und Z Stickstoff bedeutet, 

15 wobei Rj und R 5 unabhangig voneinander Wasserstoff, C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Halogenalkyl, Phenyl oder zusam- 
men eine Gruppe 




darstellen, wobei R 10 und unabhangig voneinander Wasserstoff oder C r C 4 -Alkyl bedeuten. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erf indung ist ein Verfahren zur Herstellung der Verbindungen 
der Formel I. Nach diesem Verfahren werden die Verbindungen derallgemeinen Formel I hergestellt, indem 
man ein substituiertes Phthalsauredinitril der Formel II 



Ri 



35 




in welcher R^ R 2 und R 3 die unter Formel I angegebene Bedeutung haben und A fur Halogen oder eine Nitro- 
gruppe steht, in einem inerten Losungsmittel in Gegenwart einer Base mit einem Azol der allgemeinen Formel 
45 III 

SH 

so Z < ^^NH (III) 

\ / 



55 in welcher X, Y und Z die unter Formel I angegebene Bedeutung haben, umsetzt. 

Die AusgangsmaterialienderFormeln II und III sind teils bekannteundteils neue Verbindungen. Die neuen 
Verbindungen der Formeln II oder III konnen in analoger Weise wie die entsprechenden, bereits bekannten 
Verbindungen hergestellt werden. 
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Von den Ausgangsmaterialien der Formel II sind diejenigen bevorzugt, in welchen Aeine Nitrogruppe ist. 

Als inerte Losungsmittel konnen aliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe, wie Hexan, Cyclohe- 
xan, Toluol, Xylol und Mesitylen, aliphatische und aromatische Halogenkohlenwassersroffe, wie Methylenchlo- 
rid, Chloroform, Kohlenstofftetrachlorid, Trichlorethan, Tetrachlorethan, Trichlorethylen, Chlorbenzol und Di- 
chlorbenzol, Ether, wie Diethylether, Dibutylether, Diisobutylether, Tetrahydrofuran und Dioxan, ferner Dime- 
thylsulfoxid und Saureamidderivate, wie N,N-Dimethylformamid, N,N-Dimethylacetamid und N-Methyl-2-pyr- 
rolidon, Nitrile, wie Acetonitril, Ketone, wie Aceton und Methylethylketon, Carbonsaureester, wie Ethylacetat, 
verwendet werden. Bevorzugte Losungsmittel sind Dimethylsulfoxid, N,N-Dimethylformamid, N-Methyl-2-pyr- 
rolidon, Tetrahydrofuran und Dioxan. 

Als Basen kommen vorallem Alkalimetall- und Erdalkalimetallhydroxide, -carbonate und -hydrogencarbo- 
nate, wie Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Natriumcarbonat, Natriumhydrogencarbonat, Kaliumhydroxid, Ka- 
liumcarbonat, Kaliumhydrogencarbonat, Calciumhydroxid, Calciumcarbonat und Calciumhydrogencarbonat, 
und ferner tertiare Amine, wie Triethylamin, Pyridin und Chinolin in Betracht. Bevorzugte Basen sind Kalium- 
carbonat, Triethylamin und Pyridin. Eine besonders bevorzugte Base ist Kaliumcarbonat. 

Die Umsetzung kann bei Raumtemperaturoderdarunteroderbei erhohterTemperaturdurchgefuhrt wer- 
den. Geeignete Reaktionstemperaturen liegen im Bereich von 0°C bis 100°C. Vorzugsweise wird die Umset- 
zung bei einer Temperatur im Bereich von 0°C bis 60°C durchgef iihrt. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Verbindungen derallgemeinen Formel IV 




in welcher R 2 , R 3 , X, Y und Z die unter Formel I angegebene Bedeutung haben. 

Die bevorzugten Bedeutungen von R^ R 2 , R 3 , X, Y und Z entsprechen denjenigen, die unter Formel I fur 
diese Reste angegeben wurden. 

Die Verbindungen der allgemeinen Formel IV konnen gemass vorliegender Erfindung hergestellt werden, 
indem man eine Verbindung der Formel I auf eine Temperatur im Bereich von 75°C bis 300°C, vorzugsweise 
90°C bis 160°C, erhitzt. 

Das Erhitzen kann in Abwesenheit oder in Anwesenheit eines inerten Losungsmittels durchgef iihrt wer- 
den. Geeignete Losungsmittel sind beispielsweise aliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe, wie He- 
xan, Heptan, Oktan, Toluol, Xylol, Mesitylen, Tetrahydronaphthalin und Decahydronaphthalin, sowie aliphati- 
sche und aromatische Halogenkohlenwasserstoffe, wie Trichlorethan, Tetrachlorethan, Trichlorethylen, Chlor- 
benzol und Dichlorbenzol. Bevorzugte Losungsmittel sind Toluol, Xylol, Mesitylen und o-Dichlorbenzol. 

Falls das Verfahren zur Herstellung einer Verbindung der allgemeinen Formel IV in einem Losungsmittel 
durchgefuhrt wird, scheiden sich die Verbindungen der Formel IV in der Regel in fester Form aus der Reakti- 
onslosung ab und konnen in einfacher Weise durch Filtration abgetrennt werden. Falls ohne Losungsmittel 
gearbeitet wird, ist es vorteilhaft, das Erhitzen der Verbindung der Formel I im Vakuum vorzunehmen und die 
gebildete Verbindung der Formel IV durch Sublimation aus dem Reaktionsgemisch abzutrennen. 

Die Erhitzungsdauer kann je nach Verbindung der Formel I und der angewandten Temperatur variieren 
und liegt in der Regel im Bereich von 1 Minute bis 10 Stunden und bevorzugt im Bereich von 1 Stunde bis 5 
Stunden. 

Die Verbindungen der Formeln I und IV sind kristallin, farblos bis hellgelb gefarbt und in organischen L6- 
sungsmitteln und in Polymeren loslich. Ferner sind die Verbindungen der Formeln I und IV irreversibel ther- 
mochrom, d. h. sie zeigen bei der Einwirkung von Warme bzw. Warmestrahlung eine ausgepragte Farbande- 
rung, die von farblos bis hellgelb uber grun, braun bis zu schwarz verlauft. Durch die Einwirkung von Warme 
bzw. Warmestrahlung wird die Lichtabsorption der Verbindungen der Formeln I und IV nach langeren Wellen- 
langen hin verschoben. Die Umwandlungsgeschwindigkeit ist uberraschend hoch und kann je nach Menge und 
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Dicke der Probe und der Intensitat der thermischen Strahlung innerhalb einer Zeitspanne von weniger als 3 
Sekunden erfolgen. Die thermochemische Umwandlung ist irreversibel. 

Die Verbindungen der Formeln I und IV eignen sich daher ausgezeichnet als warmeempfindlicher Aktiv- 
bestandteil fur verschiedene Verfahren zur Informationsaufzeichnung unter Verwendung von Warme bzw. 

5 Warmestrahlung, oder als Aktivbestandteil in thermochromen Anzeigeelementen. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Material zuroptischen Aufzeichnung und zur Speicherung 
von Informationen, bei dem auf einem Trager mindestens eine Schicht mindestens eine der Verbindungen der 
Formeln I und IV ohne Bindemittel oder zusammen mit einem Bindemittel als speicheraktive Schicht aufge- 
bracht ist. Der Trager ist bevorzugt transparent. 

10 Geeignete Trager sind zum Beispiel Metalle, Metallegierungen, Glaser, Mineralien, Keramiken, Papier und 

duroplastische oder thermoplastische Kunststoffe. Der Trager kann eine Dicke von 0,01 mm bis 1 cm, bevor- 
zugt 0,1 mm bis 0,5 cm aufweisen. Bevorzugte Trager sind Glaser und homo- oder copolymere Kunststoffe. 
Geeignete Kunststoffe sind zum Beispiel thermoplastische Polycarbonate, Polyamide, Polyester, Polyacrylate 
und Polymethacrylate, Polyurethane, Polyolef ine, Polyvinylchlorid, Polyvinylidenfluorid, Polyimide, duroplasti- 

15 sche Polyester und Epoxidharze. 

Die Kunststoff trager konnen nach den furduroplastische und thermoplastische ublichen Misch- und Form- 
gebungsverfahren wie zum Beispiel Giess-, Press-, Spritzguss- und Extrusionsverfahren hergestellt werden. 

Auf dem Trager konnen ein oder mehrere, zum Beispiel 1 bis 1 0, bevorzugt 1 bis 5 und besonders bevor- 
zugt 1 bis 3 Schichten aus gleichen oder verschiedenen Verbindungen der Formel I aufgebracht sein. Die An- 

20 zahl der Schichten und weiterer Schichten richtet sich hauptsachlich nach der optischen Dichte des Schicht- 
aufbaus, die bei der zur Aufzeichnung verwendeten Wellenlange noch eine ausreichende Transmission ge- 
wahrleisten muss. 

Die Schichtdicke der Schicht aus Verbindungen der Formeln I und/oder IV betragt zum Beispiel 100 bis 
3000 A, bevorzugt 100 bis 2000 A und besonders bevorzugt 200 bis 1500 A. Sofern ein Bindemittel mitver- 
25 wendet wird, kann die Schichtdicke 0,1 bis 500 ^m, bevorzugt 1 bis 200 |am und besonders bevorzugt 1 bis 
100 |xm betragen. 

Auf der speicheraktiven Schicht oder auf dem Trager kann eine Reflexionsschicht aufgebracht sein, die 
eine Dicke von zum Beispiel 100 bis 5000 A, bevorzugt 100 bis 3000 A und besonders von 300 bis 1500 A 
aufweisen kann. Als ref lektierendes Material eignen sich besonders Metalle, die die zur Aufzeichnung und Wie- 

30 dergabe verwendete Laserstrahlung gut reflektieren. Besonders bevorzugt ist aus Grunden der hohen 
Reflektivitat und leichten Herstellbarkeit eine Reflexionsschicht aus Aluminium oder Gold. 

Die je nach Schichtaufbau oberste Schicht, zum Beispiel die Reflexionsschicht, die speicheraktive Schicht 
oder eine weitere Hilfsschicht wird zweckmassig mit einer Schutzschicht versehen, die eine Dicke von 0,1 bis 
100 urn, bevorzugt 0,1 bis 50 urn und besonders bevorzugt 0,5 bis 15 \im aufweisen kann. Als Schutzmaterial 

35 eignen sich hauptsachlich Kunststoffe, die in dunner Schicht entweder direkt oder mit Hilfe von Haftschichten 
auf den Trager oder die oberste Schicht aufgetragen sind. Man wahlt zweckmassig mechanisch und thermisch 
stabile Kunststoffe mitguten Oberflacheneigenschaften, die noch modifiziert, zum Beispiel beschrieben wer- 
den konnen. Es kann sich sowohl urn duroplastische wie auch thermoplastische Kunststoffe handeln. Bevor- 
zugt sind strahlungsgehartete (zum Beispiel mit UV-Strahlung) Schutzschichten, die besonders einfach und 

40 wirtschaftlich herstellbar sind. Strahlungshartbare Materialien sind in grosser Vielzahl bekannt. Beispielefur 
strahlungshartbare Monomere und Oligomere sind Acrylate und Methacrylate von Diolen, Triolen und Tetrolen, 
Polyimide aus aromatischen Tetracarbonsauren und aromatischen Diaminen mit (Vd-Alkylgruppen in min- 
destens zwei Orthostellungen der Aminogruppen, und Oligomere mit Dialkyl-, zum Beispiel 
Dimethylmaleinimidylgruppen. Spezifische Beispiele sind UV-vernetzbare Polymere auf der Basis von Poly- 

45 acrylaten wie zum Beispiel RENGOLUX® RZ 3200/003 oder 3203/001 der Firma Morton International-Dr. 
Renger. 

Die speicheraktive Schicht kann als gleichmassige Mischung von Verbindungen der Formeln I und/oder 
IV mit einem transparenten Bindemittel, zum Beispiel einem Kunststoff vorliegen. Die Schichtdicke der Mi- 
schung mit Bindemittel (appliziert z.B. mit einer Belackungsanlage) kann zum Beispiel 0,1 bis 100 urn, bevor- 

50 zugt 0,5 bis 50 p.m und besonders bevorzugt 0,5 bis 5 nm betragen. Die Mischung mit dem Bindemittel kann 
0,1 bis 95 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 80 Gew.-% und besonders bevorzugt 1 bis 60 Gew.-% Verbindungen der 
Formeln I und/oder IVenthalten, bezogen auf die Gesamtmenge an Bindemittel und Losungsmittel. Als trans- 
parente Bindemittel eignen sich zum Beispiel die zuvorfiir das Substrat erwahnten Kunststoffe. Bevorzugt 
sind insbesondere Polycarbonate, sowieferner Polymethacrylate, duroplastische Polyester und Epoxidharze. 

55 Bei der Mischung kann es sich auch urn den Trager selbst handeln, z.B. urn ein Polycarbonat, dem Verbindun- 
gen der Formeln I und/oder IV einverleibt sind. 

Die erf indungsgemass zu verwendenden Aufzeichnungsmaterialien konnen nach an sich bekannten Ver- 
fahren hergestellt werden, wobei je nach verwendeten Materialien und deren Funktionsweise unterschiedliche 
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Beschichtungsmethoden angewendet werden konnen. 

Geeignete Beschichtungsverfahren sind zum Beispiel Tauchen, Giessen, Streichen, Rakeln, 
Schleudergiessen und Aufdampfverfahren, die im Hochvakuum durchgefuhrt werden. Bei der Anwendung von 
zum Beispiel Giessverfahren werden im allgemeinen Losungen in organischen Losungsmitteln verwendet, die 

5 noch zusatzlich ein Bindemittel enthalten konnen. Bei der Verwendung von Losungsmitteln istdarauf zu ach- 
ten, dass die verwendeten Trager gegen diese Losungsmittel unempfindlich sind. Bevorzugt werden alle 
Schichten mittels Aufdampfverfahren besonders im Vakuum hergestellt. Geeignete Beschichtungsverfahren 
sind zum Beispiel in der EP-A-0 401 791 beschrieben. 

Das Aufbringen der Aufzeichnungsschicht(en) und der metallischen Reflexionsschichten erfolgt bevorzugt 

10 durch Aufdampfen im Vakuum. Das aufzubringende Material wird zunachst in ein geeignetes Gefass gefullt, 
das gegebenenfallsmiteinerWiderstandsheizungversehen ist, und dann in eine Vakuumkammergesetzt. Der 
zu bedampfende Trager wird oberhalb des Gefasses mit dem aufzudampfenden Material in einen Halter ein- 
gesetzt. Dieser ist so konstruiert, dass der Trager gegebenenfalls rotiert (z.B. mit 10 Upm) und geheizt werden 
kann. Die Vakuumkammer wird auf etwa 1,3 ■ 10" 5 bis 1,3 • 10" 6 mbar (10- 5 bis 10" 6 Torr) evakuiert, und die 

15 Heizung wird so eingestellt, dass die Temperatur des aufzudampfenden Materials bis zu dessen Verdamp- 
fungstemperatur ansteigt. Die Verdampfung wird so lange fortgesetzt, bis die aufgedampfte Schicht die ge- 
wunschte Dicke hat. Je nach Systemaufbau wird zuerst die organische Aufzeichnungsverbindung und dann 
die reflektierende Schicht aufgebracht, oder es kann umgekehrt verfahren werden. Auf das Aufbringen einer 
ref lektierenden Schicht kann gegebenenfalls verzichtet werden. 

20 Die Sputtertechnikwird besonders wegen derhohen Haftfahigkeit zum Trager fur das Aufbringen der me- 

tallischen Reflexionsschicht bevorzugt. Das aufzubringende Material (z.B. Aluminium) in Form einer Platte 
wird als eine "Targef'-Elektrode benutzt, wahrend der Trager auf der Gegenelektrode befestigt wird. Zuerst 
wird die Vakuumkammer auf etwa 10" 6 Torr evakuiert und dann inertes Gas, wie z.B. Argon, bis zu etwa 
lO^Torreingefuhrt. Zwischen der "Targef'-Elektrode und der Gegenelektrode wird eine hohe Gleich- oderRa- 

25 diofrequenz-Spannung von mehreren kV, gegebenenfalls unter Verwendung von Permanentmagneten ("Ma- 
gnetron-Sputtering"), angelegt, urn Ar + -Plasma zu erzeugen. Die durch die ArMonen von der "Targef'-Elek- 
trode gesputterten (herausgeschlagenen) Metallteilchen werden auf dem Substrat gleichmassig und fest de- 
poniert. Die Beschichtung erfolgt innerhalb von einigen 10 Sekunden bis mehreren Minuten je nach Target- 
materialien, Sputtermethode und Sputterbedingungen. Diese Sputtertechnik ist in Fachbuchern ausfuhrlich 

30 beschrieben (wie z.B. W. Kern und L. Vossen, 'Thin Film Processes", Academic Press, 1978). 

Die Dicke der beim Aufdampfen gebildeten Schichten kann mit Hilfe bekannter Verfahren uberwacht wer- 
den, z.B. mit Hilfe eines optischen Systems, welches wahrend der Aufdampfung das Reflexionsvermogen der 
mit dem Absorptionsmaterial bedeckten Reflexionsoberflache misst. Vorzugsweise wird das Wachsen der 
Schichtdicke mit einem Schwingquarz verfolgt. 

35 Schutzschichten und Verfahren zu deren Aufbringen sind bekannt. Es handelt sich in der Regel urn orga- 

nische Polymere, die thermoplastisch oder vernetzt sein konnen. Bevorzugt werden strahlungsvernetzte Po- 
lymere, die sich aus strahlungsvernetzbaren Monomeren oder Oligomeren herstellen lasse verwendet. Bei- 
spiele fur strahlungshartbare Monomere und Oligomere sind Acrylate und Methacrylate von Diolen, Triolen 
und Tetrole. Die Schichten konnen durch Spritz-, Spriih-, oder Giessverfahren hergestellt werden. Bevorzugt 

40 werden sie mittels Belackungsanlagen im Schleuderverfahren ("spin coater") aufgetragen. 

Der Aufbau des erfindungsggemassen Aufzeichnungsmaterials richtet sich hauptsachlich nach der 
Auslesemethode; bekannte Funktionsprinzipien sind die Messung der Veranderung der Transmission oder der 
Reflexion. Wenn das Aufzeichnungsmaterial gemass der Veranderung der Lichttransmission aufgebaut wird, 
kommt zum Beispiel folgende Struktur in Frage: Transparenter Trager/ Aufzeichnungsschicht (gegebenenfalls 

45 mehrschichtig) und falls zweckmassig, transparente Schutzschicht. Das Licht zur Aufzeichnung sowie zum 
Auslesen kann entwedervon derTragerseite oder der Aufzeichnungsschicht bzw. gegebenenfalls der Schutz- 
schichtseite eingestrahlt werden, wobei sich der Lichtdetektor immer auf der Gegenseite bef indet. 

Wenn das Aufzeichnungsmaterial gemass der Veranderung der Reflexion aufgebaut wird, so konnen zum 
Beispiel folgende andere Strukturen zur Anwendung kommen: Transparenter Trager/ Aufzeichnungsschicht 

so (gegebenenfalls mehrschichig)/Reflexionsschicht und falls zweckmassig, Schutzschicht (nicht unbedingt 
transparent), oder Trager (nicht unbedingt transparent)/Reflexionsschicht/Aufzeichnungsschicht und falls 
zweckmassig transparente Schutzschicht. Im ersten Fall wird das Licht von derTragerseite eingestrahlt, wah- 
rend im letzen Falls die Strahlung von der Aufzeichnungsschicht- bzw. gegebenenfalls von der Schutzschicht- 
seite einfallt. In beiden Fallen bef indet sich der Lichtdetektor auf gleicher Seite wie die Lichtquelle. Der erst- 

55 erwahnte Aufbau des erf indungsgemass zu verwendenden Aufzeichnungsmaterials ist im allgemeinen bevor- 
zugt. 

Das erf indungsgemass zu verwendende Material eignet sich hervorragend zur Aufzeichnung von Infor- 
mationen durch Bestrahlung mit Lasern im NIR-Bereich. Nach der Bestrahlung wird eine starke Zunahme der 
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Absorption beobachtet. Die Veranderung der Absorption bzw. Transmission kann daherzum Auslesen der In- 
formation verwendet werden, wobei keine Zerstdrung der eingeschriebenen Information durch die zum Aus- 
lesen verwendete Laserstrahlung stattf indet. Die Informationen konnen daher mehrfach ausgelesen werden. 

Geeignete Lasersind zum Beispiel handelsiibliche Diodenlaser, insbesondere Halbleiter-Diodenlaser, zum 
5 Beispiel GaAsAI-, InGaAlP- oder GaAs-Laser einer Wellenlange von 780, 650 beziehungsweise 830 nm. Die 
Aufzeichnung kann mit Hilfe eines Lichtmodulators Punktfur Punkt vorgenommen werden. 

Die zur Aufzeichnung verwendete Energie der Laserstrahlung kann zum Beispiel von 0,1 bis 10 nJ/Mar- 
kierung (Bit), bevorzugt von 0,2 bis 5 nJ/Markierung (Bit) und besonders bevorzugt 0,8 bis 3 nJ/Markierung 
(Bit) betragen. Die Energiemenge wird im wesentlichen durch die Bestrahlungszeit gesteuert, zum Beispiel 
10 durch Pulse im Bereich von einigen 10 bis 100 Nanosekunden. 

Das erfindungsgemasse Aufzeichnungsmaterial ermoglicht eine Speicherung von Informationen mit ho- 
her Informationsdichte, Zuverlassigkeit und Bestandigkeit, welche sich durch eine sehr gute mechanische und 
thermische Stabilitat sowie durch eine hohe Lichtstabilitat und scharfe Randzonen auszeichnen. Besonders 
vorteilhaft sind die hohe Lichtempfindlichkeit und das uberraschend hohe Signal/Rauschverhaltnis von Tra- 
15 germaterial zur Informationsmarkierung, das ein einwandfreies Auslesen zulasst. Das optische Aufzeich- 
nungssystem ist einfach und kostengunstig. Das Einschreiben der Information kann durch gerasterte, holo- 
graphische oder photographische Belichtung der speicheraktiven Schicht erfolgen. 

Das Auslesen der Information erfolgt durch Messung der Absorption nach dem Reflexionsverfahren oder 
Transmissionsverfahren unter Verwendung von Laserstrahlung, wobei es besonders vorteilhaft ist, dass La- 
20 serstrahlung der zur Aufzeichnung benutzten Wellenlange verwendet werden kann, alsoauch kein zweiter La- 
ser eingesetzt werden muss. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform erfolgt das Aufzeichnen und Auslesen der 
Information bei gleicher Wellenlange. Beim Auslesen verwendet man im allgemeinen energiearme Laser, de- 
ren Strahlungsintensitat gegenuber der zur Aufzeichnung verwendeten Laserstrahlung zum Beispiel urn das 
zehn- bisfunfzigfachereduziertist. Die Informationen konnen beim erf indungsgemass verwendeten Aufzeich- 
25 nungsmaterial ein- oder mehrfach ausgelesen werden. Die Veranderung im Absorptionsspektrum bzw. die ge- 
speicherte Information kann mit einem Photodetektor unter Verwendung eines energiearmen Lasers abgele- 
sen werden. Geeignete Photodetektoren umfassen PIN-Photodioden, welche es ermoglichen, die spektralen 
Veranderungen durch Transmission oder Absorption und insbesondere Reflexion zu messen. 

Das erfindungsgemasse Material kann folgenden Aufbau aufweisen: 
30 (a) transparenter Trager, (b) Aufzeichnungsschicht und (c) transparente Schutzschicht; 
oder 

(a) transparenter Trager, (b) Aufzeichnungsschicht, (c) Reflexionsschicht und (d) Schutzschicht; 
oder 

(a) Trager, (b) Reflexionsschicht, (c) Aufzeichnungsschicht und (d) transparente Schutzschicht. 
35 Ein weitererGegenstandderErfindung ist ein Verfahren zum bildhaften Aufzeichnen, bevorzugt optischen 

Aufzeichnen und Speichern von Informationen in Form von Bits, bei dem man ein erfindungsgemasses Auf- 
zeichnungsmaterial bildmassig Warme oder einer Warmestrahlung, oder punktweise oder linienweise einer 
Laserstrahlung im NIR-Bereich aussetzt. 

Ein anderer Gegenstand der Erfindung ist ein Informationen enthaltendes Material, bei dem in der Auf- 
40 zeichnungsschicht eines erfindungsgemassen Aufzeichnungmaterials Bilderoder Markierungen in Form von 
Bits aufgebracht bzw. eingeschrieben sind, die im nahen Infrarotbereich gegenuber der unveranderten Um- 
gebung eine verminderte Reflexion und erhohte Absorption aufweisen. 

Ein anderer Gegenstand der Erfindung ist eine thermochrome Zusammensetzung, die als thermochrome 
Komponente mindestens eine Verbindung der Formel I und/oder mindestens eine Verbindung der Formel IV 
45 enthalt. Die thermochrome Komponente ist bevorzugt in einer Menge von 0,001 bis 20 Gew.% bezogen auf 
die Zusammensetzung enthalten. 

Ein anderer Gegenstand der Erfindung ist eine thermochrome Zusammensetzung, enthaltend 

a) ein farbloses organisches Ldsungsmittel, ein Polymer oder ein organisches Glas, und 

b) gelost, eingemischt oder als Schicht auf mindestens einer Oberf lache mindestens eine Verbindung der 
so Formel I und/oder mindestens eine Verbindung der Formel IV . Die Verbindungen Formeln I und IV sind 

bevorzugt in einer Menge von 0,001 bis 20 Gew.% bezogen auf die Komponente a) enthalten. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von Verbindungen der Formeln I oder IV als 
irreversible thermochrome Systeme zur Kontrastbildung, Lichtabsorption als thermochrome Farbindikatoren. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung der Verbindung der Formel I oder IV zur irre- 
55 versiblen optischen Speicherung von Information, wobei die Information in einer die Verbindung enthaltenden, 
speicheraktiven Schicht mit Warmestrahlung, bevorzugt mit IR-Laserstrahlen, eingeschrieben wird. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung der Verbindung der Formel I oder IV als Ak- 
tivbestandteil in thermochromen Anzeigeelementen. 
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Ein weiterer Gegenstand der Erf indung ist die Verwendung der Verbindung der Formel I oder IV als ther- 
mochromer Aktivbestandteil fur Bilderzeugungsverfahren unter Einwirkung von Warme oder Warmestrahlung. 

Mit den erfindungsgemassen Verbindungen bzw. Materialien konnen CD-kompatible optische Aufzeich- 
nungsmaterialien hergestellt werden, die als Computerspeicher, als photograph ische Speicheroder als Ton- 
5 trager Verwendung f inden konnen. Ferner konnen thermochrome Anzeigeelemente hergestellt werden sowie 
Thermophotographien und Thermodrucke. 

Die vorliegende Erf indung wird durch die nachfolgenden Beispiele naher erlautert. 

A) Herstellungsbeispiele 

10 

Beispiel A1: 3-(lmidazol-2-ylthio)-phthalsauredinitril 

5,79 g (57,8 mMol) 2-Mercaptoimidazol, 23,97 g (173,4 mMol) K 2 C0 3 und 70 ml DMSO werden unter Ruh- 
ren auf 15°C abgekuhlt.Dann wird wahrend 15 Minuten eine Losung von 10,0 g (57,8 mMol) 3-Nitrophthalsau- 

15 redinitril in 30 ml DMSO zugetropft, wobei die Temperatur auf 15°C gehalten wird. Dann wird das Gemisch 
langsamauf 25°Cerwarmtund 1 Stunde bei25°Cgeruhrt. Das Gemisch wird in eine Losung von 18 ml Eisessig 
in 500 ml Wasser ausgetragen, wobei entstehende nitrose Gase mit Stickstoff ausgeblasen werden. Es wird 
15 Minuten bei 10°C nachgeruhrt, der Niederschlag abfiltriert und zwei Mai mit Wasser gewaschen. Das Pro- 
dukt wird in Tetrahydrofuran/Toluol gelost, die Losung uber Na 2 S0 4 getrocknet und eingedampft. Der Ruck- 

20 stand wird aus Dioxan umkristallisiert. Es werden 8,54 g (65% d. Theorie) reines 3-(lmidazol-2-ylthio)-phthal- 
sauredinitril erhalten. 



Elementaranalyse: C^H^S (MG 226,26) 


Ber.: 


C 58,39 


H2.67 


N 24,76 


S 14,17 


Gef.: 


C 58,71 


H 2,76 


N 24,56 


S 13,81 



Massenspektrum (m/e): 226 (M + , Basispeak). 

Beim Erhitzen verfarbt sich die Substanz unter Gelb-, dann Grun- und schliesslich Schwarzfarbung. 
In analoger Weise werden bei einer Reaktionstemperatur von 25°C die folgenden Verbindungen erhalten: 

Beispiel A2: 

3-(4,5-Dimethylimidazol-2-ylthio)-phthalsauredinitril (Reaktionszeit: 25 Minuten; MS: 254 (Basispeak); 
Ausbeute: 50% d. Theorie). Beim Erhitzen verfarbt sich die Substanz unter Gelb-, dann Grun- und schliesslich 
Schwarzfarbung. 

Beispiel A3: 

40 

3-(4-Phenylimidazol-2-ylthio)-phthalsauredinitril (Reaktionszeit: 15 Minuten; MS: 302 (Basispeak) Aus- 
beute: 40% d. Theorie; Tautomerengemisch). Beim Erhitzen verfarbt sich die Substanz unter-Gelb-, dann 
Grun- und schliesslich Schwarzfarbung. 

4s Beispiel A4: 

3-(4,5-Diphenylimidazol-2-ylthio)-phthalsauredinitril (Reaktionszeit: 45 Minuten; MS: 378 (Basispeak); 
Ausbeute: 79% d. Theorie). Beim Erhitzen verfarbt sich die Substanz unter Gelb-, dann Grun- und schliesslich 
Schwarzfarbung. 

50 

Beispiel A5: 

3-(Benzimidazol-2-ylthio)-phthalsauredinitril (Reaktionszeit: 80 Minuten; MS: 276 (Basispeak); Ausbeute: 
24% d. Theorie). Beim Erhitzen verfarbt sich die Substanz unter Gelb-, dann Grun- und schliesslich Schwarz- 
farbung. 

55 *" 
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Beispiel A6: 

3-(5-Methylbenzimidazol-2-ylthio)-phthalsauredinitril (Reaktionszeit: 60 Minuten; MS: 290 (Basispeak); 
Ausbeute: 20% d. Theorie; Tautomerengemisch). Beim Erhitzen verfarbt sich die Substanz unter Gelb-, dann 
5 Griin- und schliesslich Schwarzfarbung. 

Beispiel A7: 

3-(1(H)-1,2,4-Triazol-3-ylthio)-phthalsauredinitril (Reaktionszeit: 90 Minuten; MS: 227 (Basispeak); Aus- 
10 beute: 37% d. Theorie; es sind 3 Tautomere moglich; nach NMR-Spektrum 1 Hauptkomponente). Beim Erhit- 
zen verfarbt sich die Substanz unter Gelb-, dann Grun- und schliesslich Schwarzfarbung. 

Beispiel A8: 

15 3-(5-Trifluormethyl-1(H)-1,2,4-triazol-3-ylthio)-phthalsauredinitril (Reaktionszeit: 60 Minuten; MS: 295 

(Basispeak); Ausbeute: <10% d. Theorie; vermutlich Tautomerengemisch). Beim Erhitzen verfarbt sich die 
Substanz unter Gelb-, dann Grun- und schliesslich Schwarzfarbung. 

Beispiel A9: 3-(lmidazol- 2-ylthio)-5- nitrophthalsauredinitril 

20 

0,92 g (9,17 mMol) 2-Mercaptoimidazol, 3,80 g (27,52 mMol) K 2 C0 3 und 15 ml Tetrahydrofuran werden 
in einem Eis/Trockeneisbad auf -5°C abgekuhlt. Dann wird der Suspension eine Losung von 2,0 g (9,17 mMol) 
3,5-Dinitrophthalsauredinitril in 10 ml Tetrahydrofuran tropfenweise zugegeben. Anschliessend wird das Ge- 
misch in eine Losung von 3 ml Eisessig in 200 ml Wasser ausgetragen. Die entstandene Emulsion wird mit 
25 Tetrahydrofuran/Toluol extrahiert, die vereinigten Extrakte iiber Na 2 S0 4 getrocknet und bei einer 60°C nicht 
uberschreitenden Temperatureingedampft. Der Ruckstand wird aus Tetrahydrofuran/Toluol umkristallisiert. Es 
werden 1,43 g (57% d. Theorie) rohes 3-(lmidazol-2-ylthio)-5-nitrophthalsauredinitril erhalten, das nach Auf- 
losen in Aceton/Methylenchlorid, Filtrieren der Losung iiber Kieselgel und Eindampfen des Filtrates 1,17 g 
(47% d. Theorie) reines Produkt ergibt. 



Elementaranalyse: CuHsNsC^S (MG 271,26): 


Ber.: 
Gef.: 


C 48,71 
C 48,86 


H 1,86 
H2,02 


N 25,82 
N 25,56 


O 11,80 
O 12,18 


S 11,82 
S 11,63 



Massenspektrum (m/e): 271 (M + ; Basispeak) 

Beim Erhitzen farbt sich die Substanz gelblich, dann olivgrun bis schwarz. 
Beispiel A10: 3-(lmidazol-2-ylthio)-5-methylthiophthalsauredinitril 

Einer Losung von 0,40 g (1,47 mMol)3-(lmidazol-2-ylthio)-5-nitrophthalsauredinitril in 5 ml DMSO werden 
bei 15°C 0,10 g (1,47 mMol) Natriummethylmercaptid zugesetzt.Das Reaktionsgemisch wird 15 Minuten bei 
1 5°C geruhrt und dann in eine Losung von 1 ml Eisessig in 30 ml Wasser ausgetragen. Die entstandene Emul- 
sion wird mit Tetrahydrofuran/Toluol extrahiert, die vereinigten Extrakte mit Wasser gewaschen, iiber Na 2 S0 4 
getrocknet und bei einer 60 °C nicht uberschreitenden Temperatureingedampft. Der Ruckstand (0,38 g; 95% 
d. Theorie) wird in 15% Aceton/85% Methylenchlorid gelost und iiber Kieselgel chromatographiert. Durch Ein- 
dampfen der Produktf raktionen und Umkristallisation aus Tetrahydrofuran/Toluol werden 0,18 g (45% d. Theo- 
rie) reines 3-(lmidazol-2-yl-thio)-5-nitrophthalsauredinitril erhalten. 

MS (M/e): 272 (M + ; Basispeak) 

Beim Erhitzen farbt sich die Substanz zunachst griinlichbraun und dann schwarz. 

Beispiel A11: 3-(lmidazol-2-ylthio)-5-isobutylthiophthalsauredinitril 

0,92 g (9, 1 7 mMol) 2-Mercaptoimidazol, 5,07 g (36,7 mMol) K 2 C0 3 und 1 5 ml Tetrahydrofuran werden unter 
Riihren auf -8°C abgekiihlt. Dann wird eine Losung von 2,0 g (9,17 mMol) 3,5-Dinitrophthalsauredinitril in 7 
ml Tetrahydrofuran unter Riihren und Kiihlen langsam zugetropft und 30 Minuten bei 0-5°C geruhrt. Dann wird 
das gebildete 3-(lmidazol-2-ylthio)-5-nitrophthalsauredinitril durch Eintropfen einer Losung von 0,99 g (11,01 
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mMol) Isobutylmercaptan und Nachruhren wahrend 20 Minuten bei 5°C unmittelbarweiterumgesetzt. Danach 
wird das Reaktionsgemisch in eine Losung von 7 ml Eisessig in 200 ml Wasser ausgetragen und mit Methy- 
lenchlorid extrahiert. Die vereinigten Exrakte werden iiber Na 2 S0 4 getrocknet und mit Methylenchlorid uber 
Kieselgel chromatographiert. Das erhaltene Rohprodukt (0,5 g; 20% d. Theorie) wird aus Diethylether umkri- 
5 stallisiert. Es werden 0,12 g (4% d. Theorie) 3-(lmidazol-2-ylthio)-5-isobutylthiophthalsauredinitril erhalten. 
MS (m/e): 314 (M + ); 258 (Basispeak) 

Beim Erhitzen zersetzt sich die Substanz unter Gelb-, Griin- und schliesslich Schwarzfarbung. 
Beispiel A12: 3-(lmidazol-2-ylthio)-5-phenylthiophthalsauredinitril 

10 

Einer Losung von 0,40 g (1,47 mMol) 3-(lmidazol-2-ylthio)-5-nitrophthalsauredinitril in 5 ml DMSO werden 
bei 15°C 0,20 g (1,77 mMol) Thiophenol und 0,51 g (3,69 mMol) K 2 C0 3 zugesetzt. Das Reaktionsgemisch wird 
15 Minuten bei 15°C geruhrt und dann in eine Losung von 1 ml Eisessig in 30 ml Wasser ausgetragen. Die 
entstandene Emulsion wird mit Tetrahydrofuran/Toluol extrahiert, die vereinigten Extrakte mit Wasser gewa- 

15 schen, uber Na 2 S0 4 getrocknet und bei einer 60°C nich uberschreitenden Temperatur im Vakuum einge- 
dampft. Der Ruckstand wird mit 15% Aceton in Methylenchlorid an Kieselgel chromatographiert. Durch Ein- 
dampfen der Produktfraktionen werden 0,15 g (31% d. Theorie) reines 3-(lmidazol-2-ylthio)-5-phenylthio- 
phthalsauredinitril erhalten. 

MS (m/e): 334 (M + ; Basispeak). 

20 Die Substanz farbt sich beim Erhittzen braunlich-oliv, dann olivgrun und schliesslich schwarz. 

Beispiel A13: 

3-(lmidazol-2-ylthio)-5-(3-methoxyphenylthio)-phthalsauredinitril 0,92 g (9,17 mMol) 2-Mercaptoimidazol, 
25 5,07 g (36,7 mMol) K 2 C0 3 und 15 ml Tetrahydrofuran werden unter Riihren auf 0°C abgekuhlt. Dann wird bei 
0°C wahrend 10 Minuten eine Losung von 2,0 g 3,5-Dinitrophthalsauredinitril in 7 ml Tetrahydrofuran zuge- 
tropft. Das Reaktionsgemisch wird 15 Minuten bei 0°C geruhrt. Das gebildete 3-(lmidazol-2-ylthio)-5-nitro- 
phthalsauredinitril wird durch Zutropfen einer Losung von 1,42 g (10,09 mMol) 3-Methoxythiophenol unmittel- 
bar weiter umgesetzt. Nach beendigter Zugabe wird 10 minuten bei 0°C nachgeruhrt. Dann wird das Reakti- 
30 onsgemisch in eine Losung von 7 ml Eisessig in 200 ml Wasser ausgetragen und mit Methylenchlorid extra- 
hiert. Die vereinigten Extrakte werden uber Na 2 S0 4 getrocknet und bei maximal 40°C eingedampft. Nach 
Chromatographieren des Ruckstandes mit 15% Aceton in Methylenchlorid und Umkristallisieren aus Diethyl- 
ether werden 0,59 g (18% d. Theorie) reines 3-(lmidazol-2-yl-thio)-5-phenylthiophthalsauredinitril erhalten. 
MS (m/e): 364 (M + ; Basispeak). 
35 Beim Erhitzen farbt sich die Substanz gelbgrun, dann griin und schliesslich schwarz. 

Beispiel A14: 

Verbindung Nr. 1 

40 



45 




(gelb) 



2,50 g (11,05 mMol) 3-(lmidazol-2-ylthio)-phthalsauredinitril werden in 200 ml o-Dichlorbenzol wahrend 2 
Stunden unter Ruckfluss erhitztDann wird das Gemisch abgekuhlt und mit Methylenchlorid und steigenden 
Mengen Aceton an Kieselgel chromatographiert. Die Produktfraktionen werden eingedampft und der Ruck- 
stand (1,45g; 28% d. Theorie) bei 190°C/1 Torrsublimiert. Als Sublimat werden 0,71 g (28% d. Theorie) reine 
55 Verbindung 1 erhalten. 

MS (m/e): 226 (M + ; Basispeak). 

Das NMR-Spektrum zeigt ein Gemisch von syn/anti-NH 
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10 



15 



20 




syn 



f 



N — H 




N 



anti 



im Verhaltnis von == 3:2 oder 2:3. 

UV/VIS-Spektrum (X max /e; DMF): 386/5200 

Das IR-Spektrum (KBr; CH 2 CI 2 ) zeigt keine Nitrilgruppen. 

Die Verbindung verfarbt sich beim Erhitzen zunachst gelb, dann grun und schliesslich schwarz. 



Beispiel A15: 
25 Verbindung Nr. 2 




Nach der in Beispiel A14 beschriebenen Arbeitsweise wird durch 4-stiindiges Erhitzen von 3-(3,4-Dime- 
thylimidazol-2-ylthio)-phthalsauredinitril in Xylol unter Riickfluss ein syn/anti-Gemisch der Verbindung 2 er- 
40 halten. Ausbeute: 29% d. Theorie; MS (m/e): 254 (M + ; Basispeak). 

Die Verbindung verfarbt sich beim Erhitzen zunachst gelb, dann grun und schliesslich schwarz. 

Beispiel A16: 

45 Verbindung Nr. 3 



50 




(vermutlich Hauptkomponente) 
Nach der in Beispiel A14 beschriebenen Arbeitsweise wird durch 4-stundiges Erhitzen von 3-(1 (H)-1 ,2,4- 
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Triazol-5-ylthio)-phthalsauredinitril in Mesitylen unter Riickfluss ein syn/anti-Gemisch der Verbindung 3 erhal- 
ten. Ausbeute: 14% d. Theorie; MS (m/e): 227 (M + ; Basispeak). 

Die Verbindung verfarbt sich beim Erhitzen zunachst gelb, dann grun und schliesslich schwarz. 

5 Beispiel A17: 

Verbindung Nr. 4 



10 



15 




(vermutlich Hauptkomponente) 
Nach der in Beispiel 7 beschriebenen Arbeitsweise wird durch 9-stundiges Erhitzen von 3-(4-Phenylimi- 
dazol-2-ylthio)-phthalsauredinitril in Mesitylen unter Riickfluss ein syn/anti-Gemisch der Verbindung 4 erhal- 
25 ten. Ausbeute: 23% d. Theorie; MS (m/e): 302 (M + ; Basispeak). 

Die Verbindung verfarbt sich beim Erhitzen zunachst gelb, dann grun und schliesslich schwarz. 

B) Anwendungsbeispiele 

30 Beispiel B1: 

Eine 3,5 Gew.%ige Losung von 3-(lmidazol-2-ylthio)-5-phenylthiophthalsauredinitril (vgl. Beispiel A12) in 
Tetrahydrofuran wird durch Schleuderbeschichtung bei 250 U/min auf einen Glastrager aufgetragen. Nach 
dem Trocknen betragt die Schichtdicke des Feststoffilmes 0,42 \im. Dergelbliche Film zeigt im Wellenlan- 
35 genbereich von 400 nm - 900 nm eine geringe Absorption (dekadischer Absorptionskoeffizient <0,1). Nach 5 
Minuten Tempern bei 250°C bildet sich eine amorphe, dunkelolive Schicht, die im erwahnten Wellenlangen- 
bereich einen sehr breitbandigen Absorptionsverlauf zeigt (maximaler Absorptionskoeffizient 0,8). 

Beispiel B2: 

40 

Eine 5 Gew.%ige Losung von 3-(lmidazol-2-ylthio)-5-isobutylthiophthalsauredinitril (vgl. Beispiel A11) wird 
durch Schleuderbeschichtung auf einen Glastrager aufgetragen. Die getrocknete Feststoffschicht zeigt im 
Wellenlangenbereich von 500 nm - 900 nm eine kleine Absorption (dekadischer Absorptionskoeffizient <0,05). 
Nach einer Temperaturbehandlung wahrend 15 Minuten bei 200°C verandert sich die Farbe von gelb zu dun- 
45 kelolive mit starker Absorption im sichtbaren und im nahen Infrarot-Bereich mit einem Absorptionsmaximum 
bei 680 nm. 



Patentanspruche 

50 

1. Verbindungen der Formel I 



55 
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Rl 




in welcher R 2 und R 3 unabhangig voneinander je Wasserstoff, eine geradkettige oder verzweigte 
C r C 12 -Alkylgruppe, die unsubstituiert oder mitAlkoxy, Alkylthio, Aryloxy, Arylthio, Halogen, -CN, -COOH, 
-COOR7, -NR8R 9 oder -CONRsRg substituiert ist, eine C 1 -C 12 -Alkoxygruppe, in der die Alkylgruppe ge- 
radkettig oder verzweigt und unsubstituiert oder mitAlkoxy, Alkylthio, Aryloxy, Arylthio-, Halogen, -CN, 
-COOH, -COOR 7 , -NRjjRg oder -CONRsRg substituiert ist, eine C r C 12 -Alkylthiogruppe, in der die Alkyl- 
gruppe geradkettig oder verzweigt und unsubstituiert oder mit Alkoxy, Alkylthio, Aryloxy, Arylthio, Halo- 
gen, -CN, -COOH, -COOR 7 , -NRsRg oder -CONRsRg substituiert ist, eine C 5 -C 8 -Cycloalkylgruppe, die un- 
substituiert oder mit Alkyl, Alkoxy, Alkylthio, Aryloxy, Arylthio, Halogen, -CN, -COOH, -COOR 7 , -NRsRg 
oder -CONR 8 R 9 substituiert ist, eine C 5 -C 8 -Cycloalkoxygruppe, die unsubstituiert oder mit Alkyl, Alkoxy, 
Alkylthio, Aryloxy, Arylthio, Halogen, -CN, -COOH, -COOR 7 , -NR 8 R 9 oder -CONR 8 R 9 substituiert ist, eine 
C 5 -C 8 -Cycloalkylthiogruppe, die unsubstituiert odermit Alkyl, Alkoxy, Alkylthio, Aryloxy, Arylthio, Halogen, 
-CN, -COOH, -COOR 7 , -NRaRg oder -CON RgRg substituiert ist, eine C 6 -C 10 -Arylgruppe, die unsubstituiert 
oder mit Alkyl, Alkoxy, Alkylthio, Aryloxy, Arylthio, Halogen, -CN, -COOH, -COOR 7 , -NR 8 R 9 oder -CONR 8 R 9 
substituiert ist, eine C 6 -C 10 -Aryloxygruppe, in der die Arylgruppe unsubstituiert oder mit Alkyl, Alkoxy, 
Alkythio, Phenyl, Phenoxy, Phenylthio, Halogen, -CN, -COOH, -COOR 7 , -NRsR 9 oder -CONR 8 R 9 substi- 
tuiert ist, eine C 6 -C 10 -Arylthiogruppe, in der die Arylgruppe unsubstituiert oder mit Alkyl, Alkoxy, Alkylthio, 
Phenyl, Phenoxy, Phenylthio, Halogen, -CN, -COOH, -COOR 7 , -NRgR 9 oder -CONRsRg substituiert ist, 
Nitro, Halogen, Cyano, -COOH, -COOR 7 , -NP^Rg oder -CONRgRg bedeuten, wobei R 7 C r C 2 o-Alkyl, C 5 - 
C 8 -Cycloalkyl, Phenyl oder Phenyl-C r C 4 -alkyl bedeutet, und R 8 und R 9 unabhangig voneinander je Was- 
serstoff, C r C 8 -Alkyl, Phenyl oder Phenyl-CrC^alkyl darstellen, X Stickstoff oder CR4, Y Stickstoff oder 
CR5 und Z Stickstoff oder CRe bedeuten, wobei R,, R 5 und R 6 unabhangig voneinander je Wasserstoff, 
eine geradkettige oder verzweigte Ci-C^-Alkylgruppe, die unsubstituiert oder mit Alkoxy, Alkylthio, 
Aryloxy, Arylthio, Halogen, -CN, -COOH, -COOR 7 , -NRsRgOder-CONRsRgSubstituiert ist oder eine C 6 -C 10 -Aryl- 
gruppe, die unsubstituiert oder mit Alkyl, Alkoxy, Alkylthio, Aryloxy, Arylthio, Halogen, -CN, -COOH, -COOR 7 , 
-NR 8 R 9 oder -CONR 8 R 9 substituiert ist, bedeuten und wobei, wenn X CR4 und Y CR 5 bedeuten und Z fur 
Stickstoff oder CRe steht, oder wenn Y CR5 und Z CR 6 bedeuten und X fur Stickstoff oder CR4 steht, R4 
und R5 bzw. R5 und Re jeweils zusammen eine Gruppe 




oder eine Tetramethylengruppe bilden, wobei R 10 und R^ unabhangig voneinander Wasserstoff, C r C 6 - 
Alkyl, Phenyl oder Phenyl-C r C 4 -alkyl darstellen. 

Verbindungen nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die Reste R^ R 2 und R 3 unabhangig von- 
einander je Wasserstoff, eine C r C 8 -Alkylgruppe, die unsubstituiert oder mit C r C 4 -Alkoxy, C 1 -C 4 -Alkylt- 
hio, Phenyl, Phenoxy, Phenylthio, Fluor, Chlor, Brom, -CN, -COOH, -COOR 7 , -NRsRg oder-CONRgRg sub- 
stituiert ist, eine C r C 8 -Alkoxygruppe, in derdie Alkylgruppe geradkettig oder verzweigt und unsubstituiert 
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Oder mitC r C4-Alkoxy, C r C 4 -Alkylthio, Phenyl, Phenoxy, Phenylthio, Fluor, Chlor, Brom, -CN, -COOH, -COOR 7 , 
NR8R9 0der-CONR 8 R 9 substituiert ist, eineC|-C 8 -Alkylthiogruppe, inderdie Alkylgruppe geradkettig oder 
verzweigtund unsubstituiertodermit C^Ot-Alkoxy, C|-C 4 -Alkylthio, Phenyl, Phenoxy, Phenylthio, Fluor, 
Chlor, Brom, -CN, -COOH, -COOR 7 , -NR 8 R 9 oder -CONRgRg substituiert ist, eine Cyclohexylgruppe, die 
unsubstituiert oder mit C r C 4 -Alkyl, C^C^AIkoxy, C r C 4 -Alkylthio, Phenyl, Phenoxy, Phenylthio, Fluor, 
Chlor, Brom, -CN, -COOH, -COOR 7 , -NR 8 R 9 oder -CONR 8 R 9 substituiert ist, eine Cyclohexyloxygruppe, 
die unsubstituiert oder mit C 1 -C 4 -Alkyl, C|-C 4 -Alkoxy, C r C 4 -Alkylthio, Phenyl, Phenoxy, Phenylthio, Flu- 
or, Chlor, Brom, -CN, -COOH, -COOR 7 , -NRgRg oder -CONR 8 R 9 substituiert ist, eine Cyclohexylthiogrup- 
pe, die unsubstituiert oder mit C r C 4 -Alkyl, Ci-C^AIkoxy, CpCrAlkylthio, Phenyl, Phenoxy, Phenylthio, 
Fluor, Chlor, Brom, -CN, -COOH, -COOR 7 , -NRgR 9 oder -CONRgRg substituiert ist, eine Phenyl- oder 
Naphthylgruppe, die unsubstituiertodermit C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Alkoxy, C r C 4 -Alkylthio, Phenyl, Phenoxy, 
Phenylthio, Fluor, Chlor, Brom, -CN, -COOH, -COOR 7 , -NR 8 R 9 oder -CONR 8 R 9 substituiert ist, eine 
Phenyloxy oder Naphthyloxygruppe, die unsubstituiert oder mit C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Alkoxy, Ci-C^AIkylt- 
hio, Phenyl, Phenoxy, Phenylthio, Fluor, Chlor, Brom, -CN, -COOH, -COOR 7 , -NR 8 R 9 oder -CONRgR 9 
substituiert ist, eine Phenylthio-, oder Naphthylthiogruppe, die unsubstituiert oder mit C r C 4 -Alkyl, C r C 4 - 
Alkoxy, C|-C 4 -Alkylthio, Phenyl, Phenoxy, Phenylthio, Fluor, Chlor, Brom, -CN, -COOH, -COOR 7 , -NRgR 9 
oder -CONRgRg substituiert ist, Fluor, Chlor, Brom, Nitro, Cyano, -COOH, -COORe, -NR 7 Rg oder -CONR 7 R8 
bedeuten, wobei R 7 C|-C 8 -Alkyl oder Phenyl bedeutet und Rg und R 9 unabhangig voneinander je Was- 
serstoff, C|-C 8 -Alkyl, Phenyl oder Phenyl-C|-C 4 -alkyl darstellen. 

Verbindungen nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Reste R 1f R 2 und R 3 unabhangig von- 
einander je Wasserstoff, eine C r C 4 -Alkylgruppe, die unsubstituiert oder mit C 1 -C 4 -Alkoxy, C^d-Alkylt- 
hio, Phenyl, Phenoxy, Phenylthio, Fluor, Chlor, Brom, -CN, -COOH, -COOR 7 , -NRgRg oder -CONRgRg sub- 
stituiert ist, eine C r C 4 -Alkoxygruppe, in derdie Alkylgruppe geradkettig oder verzweigtund unsubstituiert 
oder mit C r C 4 -Alkoxy, C r C 4 -Alkylthio, Phenyl, Phenoxy, Phenylthio, Fluor, Chlor, Brom, -CN, -COOH, -COOR 7 , 
-NR 8 R 9 oder -CONR 8 R 9 substituiert ist, eine C r C 4 -Alkylthiogruppe, in der die Alkylgruppe geradkettig 
oder verzweigt und unsubstituiert oder mit C 1 -C 4 -Alkoxy, Ci-C^AIkylthio, Phenyl, Phenoxy, Phenylthio, 
Fluor, Chlor, Brom, -CN, -COOH, -COOR 7 , -NRgR 9 oder -CONR 8 R 9 substituiert ist, eine Cyclohexylgrup- 
pe, die unsubstituiert oder mit C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Alkoxy, C r C 4 -Alkylthio, Phenyl, Phenoxy, Phenylthio, 
Fluor, Chlor, Brom, -CN, -COOH, -COOR 7 , -NRgR 9 oder -CONRgRg substituiert ist, eine Cyclohexyloxy- 
gruppe, die unsubstituiert oder mit C|-C 4 -Alkyl, Ci-C^AIkoxy, Ci-C^AIkylthio, Phenyl, Phenoxy, 
Phenylthio, Fluor, Chlor, Brom, -CN, -COOH, -COOR 7 , -NRgR 9 oder-CONR 8 R 9 substituiert ist, eine Cyc- 
lohexylthiogruppe, die unsubstituiert oder mit C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Alkoxy, C r C 4 -Alkylthio, Phenyl, 
Phenoxy, Phenylthio, Fluor, Chlor, Brom, -CN, -COOH, -COOR 7 , -NRgR 9 oder-CONR 8 R 9 substituiert ist, 
eine Phenyl-oder Naphthylgruppe, die unsubstituiert oder mit C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Alkoxy, C r C 4 -Alkylthio, 
Phenyl, Phenoxy, Phenylthio, Fluor, Chlor, Brom, -CN, -COOH, -COOR 7 , -NR 8 R 9 oder -CONR 8 R 9 substi- 
tuiert ist, eine Phenyloxy- oder Naphthyloxygruppe, die unsubstituiert oder mit C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Alkoxy, 
C r C 4 -Alkylthio, Phenyl, Phenoxy, Phenylthio, Fluor, Chlor, Brom, -CN, -COOH, -COOR 7 , -NRgRg oder - 
CONRsRg substituiert ist, eine Phenylthio- oder Naphthylthiogruppe, die unsubstituiert oder mit C r C 4 - 
Alkyl, C r C 4 -Alkoxy, C r C 4 -Alkylthio, Phenyl, Phenoxy, Phenylthio, Fluor, Chlor, Brom, -CN, -COOH, -COOR 7 , 
-NRgRg oder -CONR 8 R 9 substituiert ist, Fluor, Chlor, Brom, Nitro, Cyano, -COOH, -COORe, -NR 7 R 8 oder 
-CONR 7 R 8 bedeuten, wobei R 7 C 1 -C 4 -Alkyl oder Phenyl bedeutet und R 8 und R 9 unabhangig voneinander 
je Wasserstoff, C r C 4 -Alkyl, Phenyl oder Benzyl darstellen. 

Verbindungen nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die in den Verbindungen der Formel I ent- 
haltene Azolylgruppe der Formel 



wobei X Stickstoff oder CRj, Y Stickstoff oder CR5 und Z Stickstoff oder CR 6 bedeuten und Rj, R 5 und 
R 6 die im Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben, unsubstituiertes oder mit Rj, R 5 , R 6 substituiertes 
Pyrrol-2-yl-, lmidazol-2-yl-, lmidazol-4-yl-, lmidazol-5-yl-Pyrazol-3-yl-, Pyrazol-5-yl-, 1H-1,2,3-Triazol-5- 




Y = X 
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yl-, 2H-1 ,2,3-Triazol-5-yl-, 3H-1 ,2,3-Triazol-5-yl-, 1 H-1 ,2,4-Triazol-5-yl-, 2H-1 ,2,4-Triazol-2-yl-, 4H-1 ,2,4- 
Triazol-2-yl-, 1H-1,2,3,4-Tetrazol-5-yl-, 2H-1,2,3,4-Tetrazol-5-yl-, lndol-2-yl-, lsoindol-2-yl-, Benzimida- 
zol-2-yl-, Benzpyrazol-3-yl-, 4,5,6,7 Tetarhydro-lndol-2-yl-, 4,5,6,7 Tetrahydro-lsoindol-2-yl-, 4,5,6,7 
Tetrahydro-Benzimidazol-2-yl-, 4,5,6,7 Tetrahydro-Benzpyrazol-3-yl- darstellt, wobei die annellierten 
5 Benzolringe oder Tetrahydrobenzolringe durch die Reste R 10 und der in Anspruch 1 unter Formel I 

angegebenen Bedeutung substituiert sein konnen. 

5. Verbindungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass X CRt, YCR5 und ZCR6 bedeuten, wobei 
Rt, R5 und R6 unabhangig voneinander je C,-C 4 -Alkyl-, C^Ct-Halogenalkyl oder Phenyl bedeuten oder 

10 R4 und R 5 oder R5 und Rejeweils zusammen eine 1,3,-Butadienylengruppe darstellen. 

6. Verbindungen nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass X CR4, Y CR 5 und Z Stickstoff bedeutet, 
wobei R4 und R5 unabhangig voneinander je Wasserstoff, C r C 4 -Alkyl, (VC^Halogenalkyl oder Phenyl 
bedeuten oder R4 und R5 zusammen einen 1,3-Butadienylenrest darstellen. 

15 

7. Verbindungen nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass X CR4, Y Stickstoff und Z CRe bedeutet, 
wobei R4 und Re unabhangig voneinander je Wasserstoff, C r C 4 -Alkyl, C 1 -C 4 -Halogenalkyl oder Phenyl 
bedeuten. 



8. Verbindungen nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass X Stickstoff, Y CR5 und Z CRe bedeutet, 
wobei R5 und Re unabhangig voneinander je Wasserstoff, C r C 4 -Alkyl, (VCVHalogenalkyl oder Phenyl 
bedeuten oder R 5 und Re zusammen einen 1,3-Butadienylenrest darstellen. 



9. Verbindungen nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass X und Y Stickstoff bedeuten und Z CRe 
ist, wobei R 6 Wasserstoff, C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Halogenalkyl oder Phenyl bedeutet. 

25 

10. Verbindungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass X, Y und Z Stickstoff bedeuten. 



11. Verbindungen nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass R, und R 3 Wasserstoff bedeuten und R 2 , 
X, Y und Z die in Anspruch 1 unter Formel I angegebene Bedeutung haben. 

30 

12. Verbindungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass R^ und R 3 Wasserstoff, R 2 C r C 8 -Alkyl, 
C r C 8 -Alkoxy, C r C 8 -Alkylthio, Cyclohexyl, Cyclohexyloxy, Cyclohexylthio, Phenyl, Phenoxy, Phenylthio, 
Fluor, Chlor, Brom, Nitro, Cyano, -COOH, -COOR 7 , -NRgRg oder-CONR 8 R 9 bedeuten, wobei R 7 C r C 8 - 
Alkyl, Phenyl-CVCValkyl oder Phenyl bedeutet und R 8 und R 9 unabhangig voneinander je Wasserstoff, 

35 C r C 8 -Alkyl, Phenyl oder Phenyl-C r C 4 -alkyl darstellen, X Stickstoff oder CRt, Y Stickstoff oder CR5 und 

Z Stickstoff oder CR 6 bedeuten, wobei R 4 , R 5 und R, unabhangig voneinander je Wasserstoff, C r C 4 -Alkyl, 
C r C 4 -Halogenalkyl oder Phenyl bedeuten und wobei, wenn X CRt und Y CR 5 bedeuten und Z fur Stick- 
stoff oder CR 6 steht, oder wenn Y CR5 und Z CRe bedeuten und X fur Stickstoff oder CRt steht, Rt und 
R 5 bzw. R 5 und R 6 jeweils zusammen auch eine 1,3-Butadienylengruppe bilden konnen. 

40 

13. Verbindungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass R, und R 3 Wasserstoff, R 2 C r C 4 -Alkyl, 
C r C 4 -Alkoxy, C r C 4 -Alkylthio, Cyclohexyl Cyclohexyloxy, Cyclohexylthio, Phenyl, Phenoxy, Phenylthio, 
Fluor, Chlor, Brom, Nitro, Cyano, -COOH, -COOR 7 , -NRgRg oder-CONR 8 R 9 bedeuten, wobei R 7 C r C 4 - 
Alkyl, Phenyl Benzyl bedeutet, R 8 und R 9 unabhangig voneinander je Wasserstoff, C r C 4 -Alkyl, Phenyl 
oder Benzyl darstellen, X Stickstoff oder CRt, Y Stickstoff oder CR5 und Z Stickstoff oder CRe bedeuten, 
wobei Rt, R 5 und R 6 unabhangig voneinander je Wasserstoff, C r C 4 -Alkyl, C^C^Halogenalkyl oder Phe- 
nyl bedeuten und wobei, wenn X CRt und YCR 5 bedeuten und Z fur Stickstoff oder CR 6 steht, oder wenn 
YCRsundZCRe bedeuten und X fur Stickstoff oder CRt steht, Rtund R5 bzw. R 5 und Rejeweils zusam- 
men auch eine 1,3-Butadienylengruppe bilden konnen. 

50 14. Verbindungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass R^ und R 3 Wasserstoff bedeuten, R 2 fur 
Wasserstoff, Nitro, C r C 4 -Alkylthio oder Phenylthio steht, wobei die Phenylgruppe durch C r C 4 -Alkyl, C r 
C 4 -Alkoxy oder C r C 4 -Alkylthio substituiert sein kann, X CRt, Y CR 5 oder Stickstoff und Z Stickstoff be- 
deutet, wobei Rt und R5 unabhangig voneinander Wasserstoff, C^C^AIkyl, Ci-C^Halogenalkyl, Phenyl 
oder zusammen eine Gruppe 
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darstellen, in welcher R 10 und unabhangig voneinander Wasserstoff oder (VC^AIkyl bedeuten. 
15. Verbindungen der Formel IV, 




(IV) 



in welcher R 2 , R3, X, Y und Z die unter Formel I angegebene Bedeutung haben. 
16. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der I, 




(I) 



in welcher R u R 2 , R 3 , X, Y und Z die in Anspruch I unter Formel I angegebenen Bedeutungen haben, da- 
durch gekennzeichnet, dass man ein substituiertes Phthalsauredinitril der Formel II 
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Rl 




A 



in welcher R 2 und R 3 die unter Formel I angegebenen Bedeutungen haben und A fur Halogen oder 
eine Nitrogruppe steht, in einem inerten Losungsmittel in Gegenwart einer Base mit einem Azol derall- 
gemeinen Formel III 



SH 




\ / 
Y = X 

in welcher X, Y und Z die unter Formel I angegebenen Bedeutungen haben, umsetzt. 
17. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel IV, 




in welcher R^ R 2 , R 3 , X, Y und Z die in Anspruch 1 unter Formel I angegebenen Bedeutungen haben, 
dadurch gekennzeichnet, dass man man eine Verbindung der Formel I 
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R 




CN 




X 



(I) 



in welcher R 2 , R 3 , X, Y und Z die in Anspruch 1 unter Formel I angegebenen Bedeutungen haben, auf 
eine Temperatur im Bereich von 75°C bis 300°C, vorzugsweise 90°C bis 160°C, erhitzt. 

18. Thermochrome Zusammensetzung, die als thermochrome Komponente mindestens eine Verbindung der 
Formel I gemass Anspruch 1 und/oder mindestens eine Verbindung der Formel IV gemass Anspruch 15 



19. Thermochrome Zusammensetzung nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, dass die aus minde- 
stens einer Verbindung der Formel I gemass Anspruch 1 und/oder mindestens einer Verbindung der For- 
mel IV gemass Anspruch 15 bestehende thermochrome Komponente in einer Menge von 0,001 bis 20 
Gew.% bezogen auf die Zusammensetzung enthalten ist. 

20. Thermochrome Zusammensetzung, enthaltend 

a) ein farbloses organisches Losungsmittel, ein Polymer oder ein organisches Glas und 

b) geldst, eingemischt oder als Schicht auf mindestens einer Oberf lache mindestens eine Verbindung 
der Formel I gemass Anspruch 1 und/oder mindestens eine Verbindung der Formel IV gemass An- 
spruch 15. 

21. Thermochrome Zusammensetzung nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, dass die Komponente 
b) bezogen auf Komponente a) in einer Menge von 0,001 bis 20 Gew.% enthalten ist. 

22. Material zur Aufzeichnung und zurSpeicherung von Informationen, bei dem auf einem Trager mindestens 
eine Schicht mit mindestens einer der Verbindungen der Formeln I und IV gegebenenfalls zusammen mit 
einem Bindemittel als speicheraktive Schicht aufgebracht ist. 

23. Material gemass Anspruch 22, das den Aufbau: 

(a) transparenter Trager, (b) Aufzeichnungsschicht und (c) transparente Schutzschicht; 
oder 

(a) transparenter Trager, (b) Aufzeichnungsschicht, (c) Reflexionsschicht und (d) Schutzschicht; 
oder 

(a)Trager, (b) Reflexionsschicht, (c) Aufzeichnungsschicht und (d) transparente Schutzschicht, besitzt. 

24. Verfahren zum bildhaften Aufzeichnen, bevorzugt optischen Aufzeichnen und Speichern von Informatio- 
nen in Form von Bits, bei dem man ein erfindungsgemasses Aufzeichnungsmaterial bildmassig Warme 
oder einer Warmestrahlung, oder punktweise oderlinienweise einer Laserstrahlung im NIR-Bereich aus- 
setzt. 

25. Informationen enthaltendes Material, bei dem in der Aufzeichnungsschicht eines Aufzeichnungmaterials 
gemass Anspruch 22 Bilder oder Markierungen in Form von Bits aufgebracht bzw. eingeschrieben sind, 
die im nahen Infrarotbereich gegenuber der unveranderten Umgebung eine verminderte Reflexion und 
erhohte Absorption aufweisen. 

26. Verwendung von Verbindungen der Formeln I oder IV als irreversible thermochrome Systeme zur Kon- 
trastbildung, Lichtabsorption und als thermochrome Farbindikatoren. 



enthalt. 
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27. Verwendung der Verbindung der Formel I oder IV zur irreversiblen optischen Speicherung von Informa- 
tion, wobei die Information in einer die Verbindung enthaltenden, speicheraktiven Schicht mit Warme- 
strahlung, bevorzugt mit IR-Laserstrahlen, eingeschrieben wird. 

28. Verwendung derVerbindung der Formel I oderlVals Aktivbestandteil in thermochromen Anzeigeelemen- 
ten. 

29. Verwendung der Verbindungen der Formel I oder IV als thermochromer Aktivbestandteil fur Bilderzeu- 
gungsverfahren unter Einwirkung von Warme oder Warmestrahlung. 
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(54) Thermochrome Verbindungen deren Herstellung und deren Verwendung. 

@ Es werden Verbindungen der Formeln 





NH 



(IV), 



2 

00 
CO 

CO 

S 



CL 
LU 



in welchen R^ R 2 und R 3 unabhangig voneinander je Wasserstoff, eine C 1 -C 12 -Alkylgruppe, eine 
C r C 12 -Alkoxygruppe, eine C r C 12 -Alkylthiognjppe, eine C 5 -C 8 -Cycloalkylgruppe, eine C 5 -C 8 - 
Cycloalkoxygruppe, eine C 5 -C 8 -Cycloalkylthiogruppe, eine C 6 -C 10 -Arylgruppe, eine C 6 -C 10 - 
Aryloxygruppe, eine C 6 -C 10 -Arylthiogruppe, Nitro, Halogen, Cyano, -COOH, -COOR 7 , -NRsRg oder -CONRsRg 
bedeuten, wobei R 7 C r C 20 -Alkyl, C 5 -C 8 -Cycloalkyl, Phenyl oder Phenyl-C r C 4 -alkyl bedeutet, und 
Rs und R 9 unabhangig voneinander je Wasserstoff, C r C 8 -Alkyl, Phenyl oder Phenyl-C r C 4 -alkyl 
darstellen, X Stickstoff oder CR4, Y Stickstoff oder CR 5 und Z Stickstoff oder CRe bedeuten, wobei R4, FI5 
und Re unabhangig voneinander je Wasserstoff, eine geradkettige oder verzweigte C r C 12 -Alkylgruppe 
oder eine C 6 -C 10 -Arylgruppe bedeuten und wobei, wenn X CR4 und Y CR 5 bedeuten und Z fur Stickstoff 
oder CR 6 steht, oder wenn Y CR5 und Z CRe bedeuten und X fur Stickstoff oder CR4 steht, R4 und R5 bzw. 
R 5 und Re jeweils zusammen auch eine Gruppe -CH=C(R 10 )-C(R 11 )=CH- oder eine Tetramethylengruppe 
bilden, in welcher R 10 und R^ unabhangig voneinander Wasserstoff, C r C 6 -Alkyl, Phenyl oder Phenyl- 
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C r C 4 -alkyl darstellen, offenbart. Die Verbindungen eignen sich als Aktivbestandteile in thermischen 
Informationsaufeeichnungsverfahren, besonders fur laseroptische Informationsspeicher. 
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